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Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber optisch aktive 

Ferrocenderivate gelang in unserem Arbeitskreis kiirzlich die 

Spaltung des tieferschuelzenden Isomeren I der beiden Bis- 

(a-keto-tetramethylen)-ferrocene in die optischen Antipoden, 

womit I eindeutig als Racemat identifiziert war, wahrend es 

sich bei II urn die Meso-formhandelt (I). 

Bei der LAR-Reduktion 'der beiden isomeren Ketone I und II 

waren insgesaitit sechs Diode zu erwarten (1). Davon konnten 

nun durch praparative Diinnschichtchromatographie (DC) vier 

in reiner Form isoliert werden, namlich fieweils die endo-endo- -- 

und die exo-endo-Verbindungen. Die beiden exo-exo-Isomeren -- -- 

entstehen nur in so geringen Kengen (<lo/P), daR sie bisher 

noch nicht rein erhalten wurden. 

Im Rahsen einer eingehenderen Studie der Massenspektren 

von Metallocen-carbinolen (2) sollten diese Verbindungen im 

Hinblick auf ihre besonderen stereochemischen Verhaltnisse 

von Interesse sein. Es unterschieden sich hier die !Gassen- 

spektren nicht our Cer endo- und exo-Hydroxylderivate in - 

charakteristischcr IWeise, sondern such iiberraschend stark 
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endo-end0 exo-end0 exo-exo 
-w--- -_ 

enao-end0 exo-end0 exo-exo 
-m- --- 

IIIa IIIb IIIC IVa IW IVC 

R;1 R2 w I 
R4 g3 . 

111~. ut3a IVa : R,,=R4 = OH, R2=R3 = H 

IIIb und IVb ': VR3 .= H, R2=R4 = OH 

IIIC: una IVC : R,=R4 = H, R2=R3 = OH 

die Meso- und Racem-formen jeweils entsprechender Diole 

(IIIa/IVa und IIIb/IVb). Es diirfte dies unseres Wissens de! 

erste Fall sein, bei dem Meso- und Racem-form einer Verbin- 

dung in ih::en Massenspektren auffallend stark verschieden 

sind. Die wenigen bisher diskutierten Beispiele (vgl. z.B. 3) 

weisen nur relativ geringe Intensitatsunterschiede bestimmter 

Bruchstiicke auf. Vergleicht man die erhebliche Verschieden- 

heit der sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaf- 

ten der Verbindungspaare IIIa/IVa und IIIb/IVb, dann erscheint 

dieser Befund nicht ganz unerwartet: 
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RACEMAT 

TABELLE 1 

Bis-ketone: 

MESO-FORM 

I II 

Schmp.: 160" 1700 

Farbe: karminrot orangerot 

W: geringe Differenzen 

Rf(DC): 
0 

0,38 0,40 

IR: Intensitltsunterschiede einiger Banden 

Massenspektren: kaum unterscheidbar 

etwas schwerer fliichtig leichter fliichtig 

LAR-Reduktion: rascher langsamer 

endo-endo exo-endo -- -- 

111a IIIb 

schmp.: 158-610 132-34" 

Rf(D&0,57 0,28 

Diole: 

endo-endo exo-endo -- -- 

IVa IVb 

144-460 122-2Lc" 

0,65 C,36 

Die exo-endo-Form ist jeweils schwerer fliichtig, in unpolaren -- 

Esungsmitteln stihwerer lijslich und chemisch (saures A1203, 

4) leichter dehydratisierbar. 

IR-Snektren: IIIa bildet ungewohnlich starke intermolekulare 

Assoziate (Aufbrechen erst bei Konzentrationen unter 10e3 

Mel/l in Ccl,). Betrachtungen an Kalottenmodellen zeigen, da8 

infolge geeigneter Symmetrie (C,) nur bei IIIa die Bildung 

von Dimeren (Bande bei 3470 cm-') und hoheren cyclischen 

*) Auf Kieselgel-G in Benzol/&hanol 15:l. 



Assoziaten (Anzahl der Ringglieder gerade) mijglich ist (breite 

Bande bei 3300 cm-'). 

FIG.1 

Schema eines Dimeren von IIIa 

IVa bildet intermolekulare OH-Briicken nur im iiblichen 

Konzentrationsbereich (iiber 10m2 molar), auSerdem intra- 

molekulare Fe-H-Briicke (3570 cm-'), wie bereits bei anderen 

&-Carbinolen des Ferrocens beobachtet wurde (5). 

FIG.2 

IR-Spektren im Gebiet der OH-Valenzschwingung 
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lL-2 
IIIb und IVb: Das OH-Gebiet der 

(Wellenzahlen in cm-') 

beiden exo-endo-Diole -- 

unterscheldet sich nitiht charakteristisch voneinander (Banden 

bei 3615 und 3555 cm-'). . 

Massensnektren: 

Die Massenspektren lassen zungchst,leicht den Unterschied 

zwischen endo-endo und exo-endo-Verbindungen erkennen: Bei -- -- 

ersteren ist die Molgewichtsspitze im Verhgltnis zu M-H20 und 

u-2 H20 uesentlich hiiher (vgl. Tab.2). Dieses Verhalten geht 

mit der Ideichtigkeit der chemischen Dehydratisierung parallel. 
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TABEILE 2 

RACEMAT -- MESO-FORM 

endo-end0 exo-en&J endo-end0 -- -- exo-end0 -- -- 

M 
Intensitatsverhlltnis 

(M-H20)+(M-2 H20) 

195 0,12 390 0,71 

Y-H,0 
IntensitLitsverhlltnis M_2 ; o 

2 

3,' 7,’ ‘$5 3,’ 

AuBerdem hat bei beiden endo-endo-Isomeren IIIa una IVa -- 

die dem Bruchstiick V entsprechende Spitze bei der Masse 118 

sine vie1 hiihere Intensittit. Seine Bildung l&l% sich aurch 

Spaltung einer der beiden Fe-Cyclopentadienylring-Bindungen 

(gewahnliche Fragmentierung von Ferrocenen) und gleichzeitige 

Ubertragung einer aurch eine Fe-H-Briicke gebundenen OH-Gruppe 

an das Eisen interpretieren. Dieser Fragmentierungsverlauf 

ist fiir endo-Carbinole des Ferrocens charakteristisch, wie 

sich bei der Untersuchung einer grijBeren Zahl von (z.T. deu- 

terierten) Vergleichsverbindungen zeigte(2). Durch tlbertragung 

von Resten R an das Zentaalatom gebildete,analoge Ionen wur- 

.den kiirzlich such von Mandelbaum una Cais (6) in den Massen- 

spektren von Mono-acyl-ferrocenen (Fc-CO-R) gefunden. Bleibt 

die positive Ladung jedoch am anderen Fragment, so entstehen 

nach ein- bzw. zweimaliger H20-Eliminierung die weiteren 

Schliisselbruchstiicke 190 una 172. 

Das Spitzenpaar 117/115 ist aurch einfache Fe-Ring-Bin- 

dungssprengung, Dehydratisierung (MZ 117) una nachfolgende 
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Dehydrierung (MZ 115, metastabile Spitie bei 113 entspricht 

117-w115) mm aromatischen System VI eu erkliiren. 

(; 118) 

Ein Vergleich von Meso- und Racem-form entsprechender 

Verbindungen zeigt eine deutliche Erschwerung der Abspaltung 

eines zweiten Molekels H20 au.8 dem Racemat. Dieser Befund 

und die bei der racemischen Form erleichterte Abspaltung des 

ersten Molekels H20 (vgl. Tab.2) lassen sich mit der Annabme 

einer intramolekularen Atherbildung als zweitem, daneben ab- 

laufenden Dehydratisierungsweg verstehen. Die Bildung eines 

beide Ringe iiberbriickenden &hers (die bei analogen Verbin- 

dungen such chemisch sehr leicht erfolgt,4) ist aber nur bei 

der Racem-form sterisch miiglich. 

Die Aufnahme der Kasseuspektren erfolgte auf einem Massen- 

spektrometer CH 4'(Atlas-Werke Bremen) bei einer Elektronen- 

energie von 70 eV durch direkte Einfiihruhg der Proben in die 

Ionenquelle iiber eine Vakuumschleuse. Die Verdampfungstempe- 

ratur lag unter IOODC. Dadurch wurde eine thermische Dehydrati- 

sierung in der Ionenqvelle ausgeschlossen.(Die nicht ver- 

dampfte Substanz 1lBt sich naoh der Begistrierung des 

Spektrums unverandert riickgewinnen). 

Die IR-Spektren wurden in Ccl4 und CS2 bei 20 bzw. 1 mm 

Schichtdicke auf einem Perkin-Elmer Gitterspektrometer 237 

aufgenommen. 

Herrn Doz. Dr. K. Schlijgl sind wir fiir die Ermoglichung 

dieser'Arbeit und wertvolle Anregungen zu groBem Dank ver- 

pflichtet. Herrn Doz. Dr. J. Derkosch,danken wir fiir hilf- 

reiche Diskussionen und dem Vosstand des Organisch-Chemischen 



444 No.4 

Institutes, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, fi_ir sein forderndes 

Interesse. Das Massenspektrometer wurde vom osterreichischen 

Forschungsrst beigestellt. 
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