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OPTISCHE AKTIVITAT UND ABSOLUTE KONPIGURATION VON RUTHENOCENDERIVATEN

Othmar Hofer und Karl Schlégl _
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Wien
(Received in Cermany 14 June 1967)

Metallocene werden bei geeigneter Substitution chiral und k$nnen dann in op-
tisch aktiver Form erhalten werden. Dies wurde bereits an zahlreichen Derivaten
des Ferrocens, Cymantrens und Benchrotrensf demonstriert (1).

Im Hinblick auf viele Parallelen zwischen analogen Metallocenderivaten und
vor allem auf theoretische Aspekte der "Metallocenchiralitdt® (1,2) haben wir
nun auch optisch aktive Derivate des Ruthenocens dargestellt und ihre absolute
Konfiguration ermittelt.

Dafiir erwies sich such hier (vgl.1l,3) das homoannular {iberbriickte Keton 1.2~
{a-Oxotetramethylen)-ruthenocen (Ruthenoceno[l.2]cyclohexen~l-on-3, II) als ge-
eignetes Ausgangsmatérial. Zu seiner Synthese wurde aus Ruthenocen, Bernstein-
sdureanhydrid und A1Cl; B-Ruthenocenoyl-propionsdure (Ausbeute 67%, Schmp. 201-
202°, €, H,,0;Ru™®) und daraus durch Clemmensen-Reduktion y-Ruthenocenyl-but-
tersdure I dargestellt (Ausbeute 57%, Schmp. 108-112°, C,,H,40,Ru). I lieferte
beim Ringschlupf mit Polyphosphorsdure in 85% Ausbeute racem. II (Schmp. 104-
107°, C,(H;,0Ru). Die Racematspaltung von II gelang liber das Menthydrazon
(CogHs Mz OpRu). (Vgl.1,3). Vier Kristallisationen aus Athanol ergaben ein
rechtsdrehendes Produkt ( m]D +645°)* vom Schmp. 208~-210°, aus dem durch scho-
nende Hydrolyse (mit methsnolischer Phosphorsidure in Gegenwart von Formaldehyd’
nach chromatographischer Reinigung und Kristallisation aus Hexan das rechts-

drehende Enantiomere (+)-II erhalten wurde; WJD +375°, Schmp. 217-219°,.

® Cymantren = Cyclopentadienyl-Mn-tricarbonyl; Benchrotren = Benzol-Cr-tricar-
bonyl (1b).

¥%Die Reinheitskontrolle aller Verbindungen erfoigte durch Diinnschichtchromato-
graphie (DC) an Kieselgel-G in Benzol-Athanol (15:1). Die IR-Spektren und Ana-
lysen sindmit den angegebenen Strukturen im Einklang.

t Alle Drehungen wurden mit dem Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) in Xthanol bei
20°C und Konzentrationen von 0.05 - 0.4 gemessen.
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Der positive Cottoneffekt um 350nm mit einer molaren Amplitude von~21,000
([e] +11.400) entspricht der langwelligen Bande im UV-Spektrum von II (347nm,
& = 98B0 in Athenol; ABR.L). Beim enisprechenden Perrocenderival liegli der Col-
toneffekt der Ferrocenbande um 450nm mit einer Ampiitude vonm~9.000 (1,2). Auf-
grurd Ses glelchardigen deriaitens der deiden Godtionmelledie (m.umien) S¥rTie
demnach auch die Ruthenocenbande bei 347nm einem d-d-ﬁbergang zuzuordnen sein.

Schon das Vorzeichen dieses Cottoneffektes, vor allem aber die Tatsache, dap
(+)<II nech Reduktion mit LiAlH, und Dehydratisierung der Csrbinole III bzw. IV
mit saurem Aluminiumoxid ein stark linksdrehendes Ruthenoceno [1.2] cyclohexadien
~1.3 liefert (V, [az]D —920°; negativer Cottoneffekt um 360nm, Amplitude~15.000)
eTr1suDTen 1m H1Yvlicx a2ul ble enieprecnenden Treeonisse pedl bhen snberen MeTsllo-
cenen 1.5 may groper Sicnerneit bie Zuorhnung her zpstiuten honiipurstion tur
(+)-11 3 (18)*

Diese Annshme konnte mit Hilfe der Methode von Horeau (4) bestidtigt werden™

Dazu wahliten wir das endo-Cavhinal (+1-T¢ € Tl ¥ +1107%1,. das hel der Feduktian

® sur (R,S/-NomenkIatur von Metallocenderiveten vgl. (1].

®Enieses Verfanren war schon friher mit Brfoig zur Konrigurationsermittiung
ansloger Metsllocenferivale hersngezogen worden {3,3). XBrzlick wurde Burck
riatgencgragniacne {aiso sindeudige! Fonligursiiomsbestimmung eires Ferro-
cenderivates {5) dle Richiigkeit der aufgrund der Horeau‘'schen Methode ermii-
telten Absolutkonfigurationen {(1,3,6) bestdtigt.
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Rotationsdispersion, Circulardichroismus und UV-Spektrum von (+)-1I

von (+)-II neben wenig exo-Carbinol (+)-III ([a], +100°) entsteht. Die konfi-
gurative Zuordnung (exo bzw. endo) ergab sich (in Analogie zu den Ferrocenderi-
vaten) (1) aus den Mengenverhiltnissen (III:+IV~1:6.5), der Adsorbierbarkeit
(I1I wird stiirker adsorbiert und wandert daher am DC langsamer als IV) und vor
allem sus den IR-Spektren (in CCl, ). Wihrend in IV eine scharfe Bande bei 3460
cm‘1 auftritt, die der -0~H+*+ Ru-Bindung zuzuordnen ist, zeigt III 2zwei OH-Ban-
den: eine scharfe bei 3620 und eine breite (assoz. OH) um 34000m’1.

Nach Reaktion von (+)-IV mit racem. a-Phenylbuttersdiureanhydrid in Pyridin
war die freigesetzte PhenylbuttersHure rechtsdrehend® Daraus folgt fiir das
Carbinol-C-Atom die Konfiguration (R) (1,3,4),und somit ergibt sich fiir (+)-II
die bereits oben postulierte Absolutkonfiguration (18) (Vgl. die Formeliiber-
sicht).

Bei allen bisher bekannten (a-Oxotetramethylen)-metallocenen (1,3,6) bedingt

¥ Aus 46mg (0.15mMol) (+)-IV entstanden 26.5mg (39% d.Th.) PhenylbuttersHure-
ester; ap der freigesetzten SHure war +0.412° (in 1lml Benzol, ldm-Rohr). Somit
betrdgt die optische Ausbeute der kinetischen Racematspaltung 44%.
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also eine gleichartige (rdumlich fixierte ) Lage der CO-Gruppe relativ zum

Restmolekel eine analoge Stdrung des "Metallocenchromophorsa" und demit ein je-

weils gleiches Vorzeichen des damit verkniipften Cottoneffektes: (+) fiir die

Konfiguration (1§) und (—) bei Ketonen der Konfigurastion (1r) (2).
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