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STEREOCHEMIE VON METALLOCENEN-XXXV’ 

UBERDIECHIROPT~SCHEN EIGENSCHAFTEN voN 
FERROCENDERIVATEN IM BEREICH DER “FERROCENBANDE” 

H. FALK und H. LEHNER 

Lchrkanzel fur Organ&he Chcmie der Universitat Wien 

(Received in Germany 22 Decemhw 1970; Receiwd m rhc L’K /or puhlrcution I I Junuur~ I 97 I) 

Zosrmmeofaaaang- Aus dem Zusammcnhang zwischen Rotations- und Dipolstlrkeder “Ferrocenbande” 

(urn 440 nm) von zwci opt&h aktivcn Ferroccndcrivatcn mit Dicdersymmctrte. dem Bis-tx-oxotetra- 

methylcn)ferrocen (1) und dem entsprechenden Diol 14. wurde geschlossen, dass fur dicsen Ubergang ein 

clektrischa und magnctisches Ubcrgangsvcrbot besteht. [I wurde chemisch mit dem Monoda-oxotctra- 

methylen)fcrrocen (2) der gcsicherten absoluten Konfiguration ( + )_( I S) korrcliert.] Unter diesem Aspekt 

werden Modellvorstellungcn iibcr die elektronische Struktur von Ferrocen. empirische Beziehungen 

zwischen opt&her Drchung und Konfiguration in der Ferrocenreihe sowie die Ursachen fur die optische 

Aktivitat einiger Ferrocenderivate diskutiert. 

Abstract- From the relationship between rotatory and dipole strength of the “ferroccne absorption band” 

(around 440 nm) of two optically active ferrocencs with dihedral symmetry. i.e. bis_(z-oxotetramethylene)- 

ferrocene (1) and the corresponding dial. 14. it was concluded, that this transition is both electrically and 

magnetically forbidden. [I was chemically correlated with mono (cr-oxotetramethylene)ferrocene (2) of the 

established configuration t + HIS).] 

This aspect is the basis for discussions of model considerations as to the electronic structure of ferrocene, 

empirical relations between optical rotation and configuration m the ferrocene series as well as of the origtn 

of the optical activity of some ferrocene derivatives. 

EINLEITUNG 

FERRDCENE mit mindestens zwei verschiedenen Substituenten an einem Ring sind 
chiral und kijnnen opt&h aktiv erhalten werden. Seit dem ersten experimentellen 
Beweis dafiir (1959)’ wurden die chiroptischen Eigenschaften ([a]u, Rotationsdis- 
persion, ORD und Circulardichroismus, CD) sowie die Konfigurationen zahlreicher 
Ferrocenderivate ermitteh3 Waren anfanglich besonders Beziehungen zwischen 
absoluter Konfiguration, Konformation und der opt&hen Drehung von Interesse, 
wurden spater CD und ORD (vor allem im Bereich der “Ferrocenbande,” einer 
Absorptionsbande urn 440 nm) eingehender studiert. Dabei wurde im CD vielfach 
eine Aufspaltung in zwei Banden entgegengesetzten Vorzeichens oder eine Verschie- 
bung relativ zur Lage des UV-Maximums beobachtet. 

Zum Studium dieses Ph5nomens wurde ein Kurvenanpassungsverfahren ent- 
wickelt,4 das die Aufliisung von zwei bis drei CD-Banden aus einer Uberlagerung 
gestattet. Untersuchungen der Temperatur- und Lasungsmittelabhlngigkeit zeigten. 
dass die Aufspaltung der “Ferrocenbande” (in zwei Komponenten) elektronisch 
und nicht durch Konformattons- oder Solvatationsgleichgewichte bedingt ist.5 

Aufgrund sorgfaltiger UV-spektroskopischer Untersuchungen handelt es sich bei 
der “Ferrocenbande” urn einen elektrisch verbotenen, weitgehend am Eisen lokali- 
sierten d-d-Ubergang, der seine Intensitat iiber “heisse” Banden erh1h6*’ Diesem 

2279 



2280 H. FALK und H. LEHNER 

Umstand tragen fast alle theoretischen Modelle iiber die Bindung beim Ferrocen 
Rechnung (s.u.). Im Rahmen einer MCD-Untersuchung wurde vermutet, dass an 
dem Ubergang mindestens ein entartetes Niveau beteiligt ist8 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 nun der Mechanismus, der zur optischen 
AktivitPt der “Ferrocenbande” fiihrt, naher untersucht sowie der Wet-t und die 
Grenzen bisher ermittelter empirischer Zusammenhlnge festgestellt werden. 

METHODIK 

Der Mechanismus ftir die opt&he Aktividt einer Absorptionsbande kann aufgrund 
der Natur des betreffenden Uberganges wie folgt klassifiziert werden.9* lo* ’ 1 

I. Die Anregung ist “elektrisch-Dipol-erlaubt” : inharent dissymmetrische (chirale) 
Chromophore,* 

II. Der Ubergang ist “elektrisch-Dipol-verboten”, jedoch “magnet&h-Dipol- 
erlaubt” und 

III. “elektrisch- und magnetisch-Dipol-verboten”: inhirent symmetrische, dissym- 
metrisch (chiral) gestiirte Chromophore. 

Wie envlhnt, ist die Ferrocenbande-im wesentlichen such bei substituierten 
Ferrocenen---mit einem E von _ 100 elektrisch verboten. sie gehort also dem Typ II 
oder III an, d.h. es handelt sich urn einen inhslrent symmetrischen, dissymmetrisch 
gestiirten Chromophor. WPhrend sehr viele Untersuchungen tiber Chromophore 
vom Typ II (z.B. iiber den n+rr *-Ubergang von Carbonylverbindungen) vorliegen, 
ist iiber den Typ III sehr wenig bekannt. 

Bei einer Untersuchung der opt&hen Aktivitat der “Ferrocenbande” wird man 
also vor allem eine experimentelle Zuordnung zum Typ II oder III treffen, d.h. 
feststellen miissen, ob diese Bande einem magnet&hen Ubergangsverbot unterliegt. 
Die theoretischen Modelle (s.u.) widersprechen diesbeztiglich einander; wir mussten 
daher nach einer experimentellen Antwort suchen. Solche experimentelle Kriterien 
wurden vor allem von Mason’ beschrieben und in der Folge such mehrfach ange- 
wendet : 

Die Rotationsstarke Ri eines Uberganges i ist durch die Beziehung 

Ri = m,*~;cosfI = @24.1O-38 
A-Q 5. -j_d”.(cgs) 

gegeben. Da man aus der Absorptionsbande tiber deren Dipolsdrke 

~~ = M, VI, = 0.96 *1O-38 4 dll (cgs) 
1 

die Griisse des elektrischen Ubergangsmomentes (m,) kennt. ist prinzipiell such 
dasmagnetische Ubergangsmoment (tn,,,) zuganglich. Durch Auswahlregeln erlaubte 
Ubergangsmomente sollten Werte in der Griissenordnung von einem Debye bzw. 
einem Bohr Magneton besitzen. 

Das erste experimentelle Kriterium fur die Unterscheidung von Typ II und III 
ist der Anisotropiefaktor : 

g = AEilEi (3) 
bzw. 

g = 4RJD, = 4 *me *m, TOS Ofmz 

l “Chromophor” wird hicr synonym mit “ubcrgang” bzw. “Bande” verwcndet. 

(4) 
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Wird niimlich durch Betrachtung eines die&&hen Molekiils der Einfluss des 
Winkels 8 zwischen m, und m,,, ausgeschaltet, sollte bei &q#ngen vom Typ Ill g 
hiichstens 001 betragen (bei Annahme einer gleichfiirmigen Lockerung der &!r- 
gangsverbote), beim Ty-p II dagegen deutlich iiber 001 liegen. 

FORMELI~RERSICHT 1 

Verbindung 
Nr. 

2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 -S-(CH,),-S- 

11 =o 

12 OH H - 

13 

R, RZ 

=o 

-S-_(CH,),-S- 

=o 

=o 

--S-_(CH,),-S- 

=o 

H H 

-S-_(CH,),-S- 

R3 

H 

H 

COCH,CH,COOH, 

COCH,CH,COOCH, 

COCHICH2COOCH, 

-C(-S(CHz),%)CH,CH,COOCH, 

COCH,CH,COOCH, 

-CH-CH,CH,-CO 
I\ 

CH=CHCH&OOCH, 

- 

CH,CH,CHICOOH 
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Das zweite Kriterium ist folgendes: Wird in der Beziehung (1) fIir m, die Dipol- 
stirke D, substituiert und durch Untersuchung von diedrischen Molekiilen cos 8 = 1.0, 
so sollte beim Typ II bei logarithmischer Auftragung entsprechend Ri = m, -q” 
(log R, gegen log 03 eine Gerade vom Anstieg 05 und dem Abschnitt log q.,, resultieren 
(vgI.12). Bei Banden vom Typ III sollte R, direkt proportional D, sein (unter der 
erwlhnten Annahme, dass die Ubergangsverbote durch die dissymmetrische Stijrung 
in einer bestimmten Verbindungsklasse gleichfiirmig gelockert werden). In einem 
logarithmischen Diagramm wire bei diesem Typ eine Gerade vom Anstieg 1-O und 
einem Abschnitt in der Griisse 

hi! 
“Bindungsllnge”. Ladung eines Elektrons (4-8 *lo- lo esu) 

Bohr Magneton (9.3 *lO-‘i esu) (5) 

zu erwarten. Urn die beiden Kriterien zur Unterscheiduag zwischen Typ II und III 
anwenden zu kiinnen, mussten zumindest zwei optisch aktive Ferrocenderivate mit 
Diedersymmetrie und hinreichenden Unterschieden beztiglich ihrer optischen 
(E und As) Eigenschaften gefunden werden. 

Homoanular substituierte, chirale Ferrocenderivate gehiiren der Punktgruppe C, 
an. Es kiinnen nur tetrasubstituierte Ferrocene mit zwei Paaren von Substituenten 
zur hochsten, bei chiralen Ferrocenen miiglichen Symmetriegruppe (namlich 
C2 = Di) tihlen. Dieser Forderung geniigen das Bisketon 1 und das daraus abgelei- 
tete Biscarbinol 14*. 

Da, wie oben erwlhnt, der CD der “Ferrocenbande” in zwei “Komponenten” 
aufgespalten ist, wurde die Summe der Absolutwerte der Rotationsstlrken dieser 
Komponenten fur die Anwendung der beiden Kriterien herangezogen. Dieses 
Vorgehen scheint berechtigt, da man diesen Wert ja der Gesamtintensitat (Dipol- 
sdrke) der Absorptionjbande gegeniiberstellt. 

KONFlGURATlVE KORRELATION UND OPTISCHE REINHEIT VON 
BIS(~-0XOTETRAMETHYLEN)FERROCEN (1) 

Das Bisketon 1 war nicht opt&h rein erhalten worden- seine Racematspaltung 
konnte nur teilweise erreicht werden-und seine Konfiguration war aufgrund eines 
optischen Vergleiches (mit dem Monoketon 2) abgeleitet worden.14 Es schien daher 
eine eindeutige chemische Korrelation wiinschenswert. 

Hierfir war das Keton (+)-2 der in der Formehibersicht gezeigten (gesicherten) 
Konfiguration (lS)3* 1’S l6 geeignet. Der kiirzeste Zugang zur sure 13 ware die 
direkte Friedel-Crafts-Alkylierung von 2 mit y-Brombuttertiuremethylester; es 
konnten bei dieser Umsetzung jedoch nicht einmal Spuren des erwarteten Produkts 
erhalten werden. Deshalb haben wir die folgenden Wege verfolgt: Friedel-Crafts- 
Succinoylierung gab in guter Ausbeute die S&ire 4. Zum Schutz der C=0Gruppe(n) 
bei weiteren Umsetzungen sollte das Thioketal dargestellt werden. Da jedoch in der 
Ferrocenreihe Thioketale von Typ 3 u.W. noch nicht beschrieben sind, untersuchten 
wir die Darstellung am Keton 2, das mit 1,3-Propandithiol in Gegenwart von 
BF, -Et20 in glatter Reaktion 3 ergab. Wendet man diese Reaktion auf den Methyl- 
ester 5 von 4 an, so entsteht ein Gemisch der beiden Monoketale 6 und 7; die Kon- 
stitution von 6 folgt eindeutig aus der Entschwefelung mit Raneynickel (ausgehend 

l Dies gilt fiir jcde Konformation dicscr Verbindungcn cntlang der Ring-Fe-Achsc; wie kiirzlich gczcigt 
werdcn konnte, ist bci 1 die frcic Drchbarkcit urn dicr Achsc kaum cingcschriinkt.” 
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von optisch aktivem 2 witd die inaktive Verbindung 8 erhalten). Leider entsteht das 
gewtinschte Isomere 7 nur in geringen Mengen ; 7 liefert nach Umsetzung mit Raney- 
nickel und anschliessender Verseifung die gewtinschte sure 13, welche die Schliissel- 
substanz fur die Cyclisierung darstcllt. 

Urn vom Hauptprodukt 6 aus zur S&ne 13 zu gelangen, untersuchten wir zwei 
Miiglichkeiten: Verseifung von 6 und anschliessende Reduktion mit NaBH, gab 
(nach Antiuem) das Lacton 9, dessen Thioketalfunktion mit HgClJCdCO, mit nur 
missigen Ausbeuten (zu 11) entfernt werden konnte. Die hydrogenolytische Spaltung 
des Lactons 11 mit PtOJEisessig, wie sie fiir y-Ferrocenylbutyrolacton” beschrieben 
wurde, ist wegen der C=O-Gruppe nicht ratsam; mit PtO, in EtOH erhielten wir 
komplexe Gemische, jedoch fihrte die Hydrierung mit PdOJBaSO, (10%) in 
CH,OH (vgl. la) in mksigen Ausbeuten N 13. 

Die zweite Variante besteht in der Veresterung der bei der Boranat-Reduktion 
von 6 (nach vorheriger Verseifung) gebildeten Hydroxydure mit CH,NI und 
anschliessender Dehydratisierung mit KHS04 zu 10. Abspaltung des Thioketals 
(HgCIJCdCO,), Hydrierung mit PtO, in EtOH und Ester-Verseifung hihrt wiederum 
zu 13. Dieser Weg bietet aber gegentiber dem vorher beschriebenen keine Vorteile. 

Schliesslich haben wir auf den Schutz der Carbonylfunktion in 4 verzichtet: 
NaBH,-Reduktion von 4 gab das Hydroxy-lacton 12, das mit MnO, das Keto-lacton 
11 liefert ; 11 wurde, wie oben beschrieben, hydrogenolytisch in 13 umgewandelt. Die 
Cyclisierung von 13 gelang glatt mit Polyphosphortiure, wiihrend der bei Ferrocenyl- 
buttertiuren bisher gut bewahrte l9 Ringschluss mit Trifluoressigsaureanhydrid zu 
komplexen Gemischen ftihrt. Ausgehend von opt&h aktivem Keton 2 ([s(]n = + 580”, 
p = 100x)* gelangten wir dann in einer Gesamtausbeute von 3.5% zum Bisketon 1 

CallI = + 1300”); die bei der Cyclisierung in etwa gleicher Menge entstehende 
Meso-Verbindung’4 konnte leicht durch DC abgetrennt werden. 

Die frtiher durch optischen Vergleich abgeleitete Konfiguration von 1 wurde 
demnach eindeutig bewiesen. 

Das endo-endo-Carbinol 14 wurde durch LiAIH,-Reduktion von 1 dargestellt.20 

ERGEBNISSE 

Ftir die Verbindungen 1 und 14 wurden die in der folgenden Tabelle enthaltenen 
Daten gefunden : 

TABELLE I. CD-. uv- UND KURVENANPASWNGSDATEN FCR 1 UND 14 

Verbindung Ae (nm) e (W 
R, R; 

.l(rO (cgs) Iog (IR,l+ M) log D 

1 + 3.4 (485) 460 (490) +136 - 342 - 38.81 -3W 
14 +046(460) 120 (440) -2Q + 2.03 - 39.40 - 3665 

’ Auf die Angabe van R, BUS der Kurvenanpas.sung4 wurde vetzichtet, da dicse Komponente um cinen 
Faktor lo-’ kleiner als R, bzw. RI ist ; R bzw. D wurden nach Formel bzw. (2) berechnet. 

l Da Iilr 2 turd damit such Rlr 1 die optische Reinheit p auf dun Kriterium der erschopfenden Race- 
matspaltung beruht, haben wir p such mit HiIfe der Isotopenverdtbmungthodes’ abgescbiltzt (vgl. exp. 
TeiI). Es wurde hiebei die richtige Grossenordnung erltalten, wasja fib das vorliegende Problem wesentlich 
ist. 
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Als Anisotropiefaktoren wurden mit Beziehung (3) g, = 7*4* 10s3 und g,, = 
3.8 *10b3, mit (4) g, = 7-66*10-3 und g,, = 7-26 *1O-J erhalten. Bei logarithmi~her 
Auftragung hat eine Gerade durch die Werte fiir I und 14 einen Anstieg von 1.053. 
Der Ausgleich fur eine Gerade vom Anstieg I.0 gibt IogR = log&2.77,. Setzt 
man in den Ordinatenabschnitt Bir Elektronenladung und Bohr-Magneton (vgl. 
Beziehung (5)) ein, so erhiilt man eine “Bindungslinge” von l-15 A, ein Wet-t, der mit 
dem halben Abstand zwischen den Fiinfring-Ebenen im Ferrocen vergleichbar ist. 

Die beiden Kriterien ert%len damit die ~dingungen fiir elektrisch und magnet&h 
verbotene (&xxgiinge. Somit liegt in der “Ferrocenbande” ein Chromophor vom 
Typ III vor. 

DISKUSSION 

St& man nun dieses Ergebnis den aus theoretischen Modellbetrachtungen 
Gber die Bindung bzw. die elektronische Struktur des Ferrocens abgeleiteten Vorstel- 
lungen t&r die “Ferrocenbande” gegeniiber, so erhglt man fofgendes Bild : 

Wie eingangs erwihnt, tragen wohl alle Modelle dem elektrischen ubergangsverbot 

FORMEL&ERSICHT 2 

Verbindung Nr. 

15’6 

16” 

1736 
18” 
19” 

xv* 
2119 

2P 

23’b 

243’ 
2P7 
245’8 

27” 

w” 
W’ 

30‘1 

31.’ 
324’ 
334’ 
34” 
33’ ’ 
3642 
4319 
4443 
45’0 
46 

RI 

-COCH(exo-CbH,)CHICH,-- 
-CO- H- H- 

r~ Hz). 
COCH, 
COOCH3 

COOH 

CH, 
-CO-HN-CHt-CH&H,- 

CONH, 
-CH,CH(endo-C,H,)CH&Hz- 

CH(CW2. 
-CH(crwfo-CH,)CH,CH2CHz- 

NHz 
--C(=CH,)CH2CH,CH2-- 

C=CH 
(C=C),CHzOH 
(C=C),C,H, 
(C=C)IC6HI-OCH3-@) 
(C~C),-(a-Mcthylferroccoyl) 

(C=C),C,H,-NO,--@) 

COW% 
S-Mctbyl~i~yl-2 
SO,NHCH(C,H,)COOH 
-CH=CH-CH,CH,- 
a-Methylferrooxyl 
COOH 

CD, 

RZ 

CA 
C6H3 

C& 
CisH, 

CH3 

CH!, 

CH, 

CHs 
CH3 

CHs 
CH, 
CH> 
CH, 
CH, 
CH3 
H 

CHS 
CH:, 
CH, 
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FORMELOBERSICHT 3 

Verbindung Nr. RI g1 

31” H CHs 
3su H COOCH, 

39’4 H COCH, 

w4 CH, H 

41*4 COOCH, H 

424* COCH, H 

41’s COOH CH, 
484’ C=CH CH, 
494’ C=N CH, 

Rechnung, beziiglich der magnetischen Ubergangsverbote besteht jedoch keine 
Ubereinstimmung* : 

(a) Ein magnetisches Ubergangsverbot beinhalten die Modelle von Liehr-Ball- 
hausen22 (E,,), Dahl-Ballhausen2’ (AlurE&, Shustorovich-Dyatkina2’ (E,,), 
Moffitt25 (E,, oder E,,), Ruth 26 (A) und Heilbronner-Cais2’ (E2 ). 

(b) Magnet&h erlaubt ist die “Ferrocenbande” bei Prins 21j (E,,), Robertson- 
McConne1129 (E,J und McGlynn3’ (E,,). 

(c) In den Modellen von Dunitz-0rge13’ (E,CE2J Scott-BeckerJ2 (E,,.Ez,). 
HendricksonGray (E,,,E2J und Schram134 (E,,,E2J besteht die “Ferrocenbande” 
aus einem magnet&h erlaubten und einem magnet&h verbotenen Teil. 

Die Modelle der Gruppe (a) geben tibereinstimmend fir die “Ferrocenbande” 
einen Ubergang von einem besetzten Niveau der Symmetriet e2* zu einem unbesetzten 
(al,) an; diese Interpretation steht in Einklang mit UV-spektroskopischen Unter- 
suchungen,6* ’ mit einer Mossbauer-Effekt-Studie unter Anwendung eines magneti- 
schen Feldgradienten3’ sowie mit dem Befund aus einer MCD-Untersuchung,* 
nach der mindestens ein an dem Ubergang beteiligtes Niveau entartet sein sollte. 

Prlgt man nun diesem System eine Stijrung von der Symmetrie D, [ =C2 (x)] auf 
(dies ist ja bei 1 und 14 der Fall), so wird (anteilig mit der Intensitit der Storung) die 

l Elektrisch erlaubt sind unter der Symmetric D,, die oberglnge der Symmctrie A,, und EL_, mag- 
net&h erlaubt Al, und E,,; unter D,, sind ckktrisch Z*. maguetiscb I- und H sowohl elektriscb als such 
magnetisch erlaubt. 

t Den experimentell wohl eindcutigsten Bcfund fiir die Aoordmmg dcr h6chstcn besctzten Nivuus in 
diesem Sinne bictet die ktir-z.lich ver(lffentlichte Photoekktrouen-apektroskopische Untersuchung des 
Ferrocens: D. W. Turner, “Molecular Photoelectron Spectroscopy”, p. 362, Wiley-Interscience, London, 
1970. 
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Entartung des I$,-Zustandes aufgehoben (E,,+A + B), woraus dann zwei CD- 
Komponenten mit entgegengesetztem Vorzeichen resultieren konnen. 

Die optische Aktivitat von Banden des Typs III rtihrt einerseits von der statischen 
Storung her, die von der chiralen Umgebung (zum Chromophor externe elektrische 
bzw. magnetische Momente) verursacht werden, andererseits kann es zur Kopplung 
mit magnet&h bzw. elektrisch erlaubten Zustinden durch Schwingungen kommen. 

An dieser Stelle sei nun gepriift, inwieweit chirale Ferrocenderivate der Symmetric 

COJ 

) 

39 

,3 

./ 38 

. 
4v 

ii3 

i7 

44 
. 

36 IlogDl 37 

ARB. 1 “Logarithmischcs Diagramm” fii die Verbmdungen 1,2, M-45 uod 4749 (Formel- 
ilbcrsicht 2, 3). 

C, in die oben entwickelten Befunde bzw. Vorstellungen einzuordnen sind. Die Abb. 1 
zeigt die mit Hilfe der Verbindung 1 und 14 erhaltene Gerade irn log R-log & 
Diagramm, in welches die Wertpaare einiger Derivate eingetragen wurden. 

Bis auf wenige Ausnahmen wird die Bedingung, dass das Wertepaar 
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IWCI - IlOgD,I einer Verbindung “oberhalb” der durch 1 und 14 gegebenen 
Geraden liegen soil (cos 8 kann ja nur kleiner als 10 sein, wodurch ]log RJ grosser 
wird), gut erhillt. So finden sich die Ketone 1,2,15,16,17,34 und 39 in einem relativ 
engen Raum, ebenso die “Kohlenwasserstoffe” 23 und 24. Auch die zwischen diesen 
Extremen liegenden Derivate mit funktionellen Gruppen, wie Thienyl (35), Carboxyl 
(45), Phenyl(20) und Athinyl (28), erftillen die Proportionalitit zwischen R, und D,. 
Eine solche erkennt man such bei dem Diinen 29-33; daraus geht such hervor, dass es 
sich beim Zustandekommen der opt&hen Aktivitit der “Ferrocenbande” eher urn 
eine statische Stijrung durch externe Momente handelt : Die Variation einer funktio- 
nellen Gruppe, die durch ein starres Konjugationssystem von mehreren A Lange vom 
Chromophor getrennt ist (H in 30, NO? in 33), fiihrt zu einer erheblichen Variation 
von R, und Di. Obwohl die a-substituierten [3]-Ferrocenophane 40-42 deutlich 
“unterhalb” der entsprechenden B-Derivate 37-39 liegen, zeigen such diese die 
erwlhnte Proportionalitlt. Sehr stark andert sich die Situation bei Derivaten wie 
43 und 44, bei denen das magnet&he Ubergangsverbot praktisch aufgehoben ist. 
Bei 43 l%llt der gravierende Unterschied zur analogen Verbindung 27 auf. Bei 44 
kiinnte es sich, wie schon friiher vermutet, um eine Intensivierung der optischen 
Aktivitiit durch ein Kopplungsphlnomen handeln. Interessant sind in diesem Zusam- 
menhang such Derivate wie 36, bei welchen die “Ferrocenbande” von einem 
Chiralitiitszentrum gestiirt wird 42* 46 (der Ferrocenylrest ist ja in diesen Verbindungen 
nicht chiral!). 

Ein weiterer interessanter Aspekt folgt aus dem Vergleich der a-substituierten 
Verbindungen mit solchen aus der B-Reihe, wie 47-49. Erstere liegen auf einem 
“Band” parallel zur Geraden, letztere erfullen diese Parallelitit ebenfalls gut, nur 
mit einem deutlich grosseren Abstand davon. Da der Abstand eines Wertepaars von 
der Geraden dem Winkel 8 zwischen den Ubergangsmomenten proportional sein 
sollte, ist dieser Befund ein Hinweis auf die unterschiedliche “St6rqualidt” von 
Resten in Abhangigkeit von ihrer Position (a- oder g-). 

Aus diesem Material, das einen reptisentativen Querschnitt durch die bisher 
bekannten Verbindungen darstellt, kann man folgendes ableiten: Bis auf wenige 
Ausnahmen erfilhrt der hochsymmetrische “Ferrocentibergang” (-Chromophor) 
durch eine chirale Umgebung (wie sie durch geeignete Substitution hervorgerufen 
wird) lediglich eine Storung. Hierbei wird die lokale Symmetric weitgehend aufrechter- 
halten. 

Welche Konsequenzen hat nun das Ergebnis dieser Untersuchungen tir eine 
Korrelation von chiroptischen Eigenschaften mit der absolutes Konfiguration? 
Absorptionsbanden, die zum Typ III dhlen, bieten kaum die Miiglichkeit, von einem 
theoretischen Model1 her diese Korrelation durchzufiihren’O. Man ist deshalb auf die 
Herleitung empirischer Regeln aus einem miiglichst umfangreichen Material be- 
schrlnkt. Da zum gegenwlrtigen Zeitpunkt praktisch alle bekannten optisch aktiven 
Ferrocenderivate hinsichtlich ihrer Konhguration chemisch korreliert sind, ist die 
Ersiellung bindender Regeln nicht notwendig. Solche Regelm&sigkeiten40 hatten 
zu Beginn unserer Untersuchungen gute Dienste geleistet, sie wurden spiiter dann in 
den meisten FIllen veri6ziert. 

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass sich such ein einfacher chiraler 
Ferrocen-“Kohlenwasserstoff’, das Dimethylferrocend, (46), zwanglos in den 
frtlher beschriebenen Zusammenhang” eingefIigt. 
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Beschdnkt man sich auf den Bereich der “Ferrocenbande”, so ist einleuchtend, 
dass durch ihre Aufspaltung in zwei CD-Komponenten wechselnder Intensidt eine 
Korrelation mit der Konliguration nur auf strukturell sehr ihnliche Verbindungen 
Anwendung finden sollte. 

Betrachtet man den [a],-Wert, so ist es zunlchst von Interesse, abzuschgtzen, 
welche uberglnge Vorzeichen und G&se dieter Drehung bestimmen. Wir haben 
hierzu fir das Keton 2 und die Sure 45, die hinsichtlich der G&se ihrer optischen 
Effekte in verschiedenen Griissenbereichen liegen, die Drehwerte mit Hilfe der 
Beziehung (6) berechnet. 

Hierin bedeutet R; die Rotationsstlrke einer exp. CD-Bande bei der Wellenllnge 
rli; 1 = 589 run. Die Glieder [a]:, dieser Summe wurden in Abb. 2 bei den entsprechen- 
den &Werten zusammen mit dem berechneten Drehwert (dessen aus der Ferrocen- 
bande stammender Anteil mit ‘Y bezeichnet wird) und den experimentell erhaltenen 
Werten aufgetragen : 

n 
50 - 

. . . 
f 

I,exp._ 
-- 

200 COO 589 nm 

bB. 2 Drchungsbcitnige [cc]:, AI [a],. 

Demnach stammt bei 2 praktisch die gesamte Drehung aus dem benachbarten 
Cottoneffekt der “Ferrocenbande” ; der “Restanteil”, den man such als “Geriistan- 
teil” bezeichnen kiinnte, ist von der gleichen Grassenordnung wie bei Verbindung 
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45, bei welcher “f’ nur einen geringen Bruchteil ausmacht. Dies deutet auf die schon 
friiher40*46 vermutete merlagerung einer “KonformationschiralitPt” und einer 
“GeriistchiralitPt” hin (vgl. vor allem auch4* !). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden am Kotler Mikroskop ermittelt. alle Reaktionen unter N, atqefiihrt. 
Wenn nicht anders angegeben, erfolgte die Reinigung und Trennung der Produkte durch prgparative 
Schichtchrom. (DC) an Kieaelgel-G (Merck) in Bentol/Atbanol = 30/l. Die UV-. IR- und NMR-Spektrcn 
wurden mit den Ger&en Spectronic 505 (Bausch and Lomb) bzw. Caty Mod. 15, mit detn Spektrophoto- 
meter 237 (Perkin-Elmer) und einem Spektrometer A 60-A (Varian) in AthanoI (UV) bzw. Ccl, (IR) und 
CDCI,nMS (NMR) aufgenommen, die Massenspektren (MS) mit dem Spektrometer CH-7 (Varian-MAT) 
gemessen. Die optischen Drehungen wurden mit einetn lichtelektrischcn Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) 
bei 2CbO”C (d = 1 dm, c um 1.0) ermittelt, die CD-Daten mit einem Roussel-Jouan-Dichrograpb, Mod.B, 
aufgenommen, als tisungsmittel wurde AthanoI verwendet. 

( + )~(lS.l’S)-I.2~1’.2’~Bis(s-oxorerror~terhylen~errocen (I). Eine Mischung von 28 mg (0084 mMc.1) 
(+ )-13 mit 1 g Polyphosphorsaure wurde 30 Min. bei 50” gerilhrt. Ubliche Aufarbeitung lieferte 16 mg 
(60% d.Th.) des Gemisches der isomeren Ketone, aus welchem durch prBp.DC 7mg (26%) 1 erhalten 
wurden. Dieses Produkt war nach IR, UV und MS mit einerauthentischen Probe ‘* identisch. 

Oprische Reinheit uon 1.2-(x oxoterronterhylenfirrocen (2). Einc Mischung von 2-d*’ (racem.) und ( + ) 2 
zeigte laut MS einen Deuterierungsgrad von 3 1.45 y0 und ein [a]n von + 230”. Umkristallisieren aus n-Hexan 
lieferte ein Kristallisat (43.2 % D, [a]o = + 48”) und eine Mutterlauge (2647 % D, [a]o = + 340”). Hieraus 
crrcchnen sich nach*’ fur optisch rcines 2 480” bzw. 470”. Dies gibt die Grossenordnung der durch crschop 
fende Racematspaltung ertnittelten Drehung (580°)i9 wieder. Die Abweichung kann jedoch kautn aus 
einer verschiedenen Loslichkeit von unmarkierter und markierter Verbindung rcsultieren : Umkristallisieren 
von rat. 2 + 2-d, gab ein Kristallisat und eine Mutterlauge mit 38.75 bzw. 38.30% D. Die Anwendung der 
Methode auf das Keton 1 versagte. da hier die Verschiebung des Deuteriumgehaltes nach einem Trenn- 
schritt bei dcr Mischung von der glcichcn Grosscnordnung war wie im Experiment selbst. 

Propylendithiokotal des 1,2-(a-Oxorerramerhylen)ferrocens (3) 450 mg (1.77 mMol) rat. 2 wurde m 5 ml 
Eisessiggelijst, mit 1 ml Propandithiol und 07 ml BF,.Et,O versetzt und 15 Stdn. bei 20” belassen. Zersetzen 
mit Ascorbintiure-hgltigem Eiswasser, Au&hem, Waschen mit Wasser, In-NaOH, Wasser, Trocknen 
mit MgSO,, Abdampfen und anschliasende Chromatographie an Also, (Benzol) gab 430 mg (71% 
d.Th.) gclbcr Kristalle vom Schmp. 117-122’. Molgew. 344 (MS): NMR: im Einklang mit der Struktur. 

C,,H,,Fe%. 
Analog wurdeauch das Athylendithioketal von Z(Schmp. 94-97”. 76%d.Tb.,C,,H,,FeS,)dargestellt. 
(+ ~(1R~1,2~a-OxoterromPrhylen)-l’-(cl’-Oxo-y’-c~r~oxy-propy~~~~en (4) Zu einer Suspension von 

300 mg (3 mMol) Bernsteinsilureanhydtid und 800 mg (6 mMol) AICI, in 6 ml trockenem CH,CI, wurde 
bei 20” eine Losung von 406 mg (1.6 mMol) (+) 2 ([x]u = + 580”. p = lOOn/,) in 6 ml CH,CI, zugetropft 
und anschliessend 10 Stdn. geriibrt. Zersetzen mit w&ssr. Ascorbins&urelBsung, Autithem, Extrahieren 
mit ges. Bicarbonatlosung, Ausiithern, An&tern tnit H,PO, (1: 1) und Extrabieren mit bither, Trocknen 
mit MgSO,, Abdampfen und Utnkristallisieren aus Benzol lieferte 402 mg (73% d.Tb.) roter Kristalle, 
Schmp. 228-230°C. [a]n = + 300”. Molgew. 344 (MS), NMR: im Einklang mit der Struktur. C,sH,sFeO,. 

Das rilckgewonnene Keton2 (40 mg) zeigte keine iinderung seiner opt&hen Aktivitit (vgl.‘). 
(+ ~1R)-l,2-(a-Oxotetramerhy/en~l’-(a’-Ox~y’-c~r~o~rboxypropy~~errocen (5). Ubliche Veresterung 

von 300 mg (0 87 mMol) (+)-4 mit ather. CH,N,-Losung heferte 305 mg (96”,;, d.Th.) eina roten Gles. 
IR: 1670 (CEO) und 1740 cm-’ (COGCH,), Molgewicht 368 (MS), [a]n = +360”, AeE*63 = + 1.75. 

C,,HsoFeG.. 
Mono-Propylendithiokrlole van 5:6 und 7. 305 tng (@83 mMol) 5 in 5 ml Eisessig wurdem mit 150 mg 

(1.4 mMol) Propandithiol und 01 ml BF, *Et,0 70 Stda bei m bebandelt. Nach Aufarbeitung (vgl. bci 3) 
wurde das Gemisch durch pr8p. DC aufgetrennt (Benzol). 6: 197 tng (50% d.Tb.), R, - Cr2, Schmp. 
83-85”. MS: 458 (M), 235 (C,,H,sSs) und I15 (CG(CH,)sCOGCH,) als SchltlsselbruchstBcke. 
[x]n = + 145”.C,,H,,FeO,S,I: 17.2mg(4,5”,,d.Th.)R, -. 0 1 (olig). Molgew.458(MS) C,,Hx,FeO,S, 
Wetters wurden noch 43 mg des Bis-Dithiokctals von 5 isoliett (R, - o-ah da.3 (analog N 9) zu S verseift 
wurde. 

1.2. Terromethylvn- I’(?‘-curbomethoxy-propyl)ferrocen (8). Umsetzung von 20 mg (0045 mMol) ( +)-6 
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mit 20 mg Rancy-Ni in 5 ml siedendcm CH,OH (30 Min.) lieferte 11 mg (69 y0 d.Th.) optisch inaktives 8 
(Strukturbeweis f8r 6!) Molgew. 354 (MS) C,PH,,FeO,. 

Propylendithioketol des 1,2-(~-Oxotetromethyle~~1’-(6’-Oxo-re~rohydro~~y~~~ocenr (9). 100 mg 6 
(022 mMol) wurden mit mcthanolischer KOH verseift, die cntstandcne SHure in einer Mischung von 4 ml 
AthanoI. 1 ml MeOH. 2 ml THF und 0 5 ml 2% KOH gelbst und mit 30 mg NaBH, (0 785 mMol) 30 Min. 
auf dem Wasserbad erwlrmt. Es wurde mit 10 ml Wasser verdilnnt und vorsichtig mit eiskalter 2 % H,PO, 
anges8uet-t. Nach 5 Min. wurde auf Neutralanteile aufgearbeitet, wobei man nach DC-Reinigung 42 mg 
(44%d.Th.)daiiligenLactons9erhielt.IR: 179Ocm~‘(Lacton-C=O),Molgew.428(MS).C,,HIIFeO,S,. 

Propylendithiokeml des 1,2-(~-Oxote~romethylen~l’-(7’-ccubomethoxy-propenyl)-jerrocons (10). 150 mg 
(033 mMo1) 6 wurdcn in Analogie zu 9 vcrseift und mit NaBH, reduziert Hierauf wurde die alkalis&e 
LBsung mit Ither. CH,N,-&sung iiberschichtet und unter heRigem RGhren langsam mit eiskalter 2% 
H,PO, versetzt. Aufarbeitung auf NeutralstoITe lieferte nach Reinigung 50 mg (34% d.Th.) des Hydroxy- 
esters, der unmittelbar mit KHSO, in siedendem Benzol (10 Min.) dehydratisiert wurde. Nach Reinigung 
(DC) wurden dabei 21 mg (43% d.Th.) eines sehr oxidationsempfindlichen 01s vom Molgew. 430 (MS) 
erhalten. C,,H16Fe0,S,. 

1.2-(a-Oxote~romPrhy/en~1’-(6’-oxotetrahydro~ry[tjetrocen (11). (a) Oxidation von 102 mg (03 mMol) 
12 mit 200 mg MnO l ’ (20 Min. in siedendem Benzol) gab 61 mg (60% d.Th.) eines roten (ks. 1R: 1795 
cu.’ (Lacton-C=O), 1680 cm-’ (C=O), M ogew. 338 (MS), [a],, = +180’. C,,H,,FeO, (b) Eine I 
L&ung von 10 mg (0.023 mMol) 9 in 2 ml Aceton wurde mit 10 mg HgCI,, 5 mg CdCO, und 1 ml THF 30 
Min. am Wasserbad erwirmt. Obliche Aufarbeitung lieferte 6 mg(90% d.Th.) von 11. 

1.2.(a-Endo-oxyrerramerhylen) I’-(6’-oxolelrahydrofury&jenocen (14 152 mg (O-44 mMol) der S;iure 4 
wurden mit NaBH, reduziert (vgl. bei 9) und die Hydroxytiure mit Phosphorsiiure in das Lacton 12 
iiberfiihrt Dabei erhielt man 102 mg (670/, d.Th.) eina gelben c)ls. IR: 3560 (OH). 1790 cm-’ (Lacton- 
C=O), Molgew. 340 (MS). C,sH,,FeO,. 

1,2-(a-Oxo~e~ramethylen~l’@-carboxypropy&firrocen (13). (a) 61 mg (018 mMol) 11 wurden mit 
Pd-BaSO, (10%)/H, bei 20”. 1 Atm. in CH,OH hydriett lsolierung der entstandenen sure ergab 28 mg 
(46O/,d.Th.)einesgelben t)ls. [a]n = +435”. C,,H,,FeO,. Der Methylester von 11 (dargestellt mit CH,N,) 
hatte ein Molgew. von 354 (MS). C,9H,,Fe0,. (b) 10 mg (0022 mMol) 7 wurden wie bei 8 beschrieben mit 
Raney-Ni entschwefelt und anschliessend mit wiissr. KOH (20%) verseift : 5.5 mg 73% d.Th.). (c) Hydrolyse 
von 21 mg (0049 mMol) 10 mit HgCI,/CdCO, in der bei 11 beschriebenen Weise und anschliessende 
Hydrierung mit PtO,/H, in jithanol (1 Stdc., 20’. 1 Atm.): Ausbeute 3.4 mg (20% d.Th.), (d) 15 mg (0.034 
mMol) 7 wurden. wie fiir 8 beschrieben. mit Ni entschwefelt und nach iiblicher Verseifung 7 mg (58 “/, d.Th.) 
13 erhalten. 

(-H lS.l’S)- l.2-1’.2’-Bisqa-endo-oyletrumethylon)-ferrocen (14). 14 wurde q ach” durch LiAIH,- 
Reduktion von (+)-1 und anschliessende Auftrennung der epimeren Carbinole dargestellf [z]n = - 140”. 
identisch mit einer authentischen Probczo 

(-)-(lS)u-Dinaetlrylfmocen-d, (46). 50 mg (0205 mMol) SBure (+) - 45 (p = 100%) wurden mit dem 
Komplex aus 42 mg LiAID, und 70 mg AICI, 30 Min. in siedendem &her reduziert. Obliche Aufarbeitung 
gab 43 mg(97 % d.Tb.) gelber Kristalle Schmp. 34”. Mol. 217 (MS), [a&, = - 5 f 3”. (c = 2.0). 
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