
Absolute Konfiguration eines 1,2disubstituierten 
Ferrocen-Derivats mit zwei verschiedenen 
chiralen Substituenten“’ 

Die Konfigurationen zentraler Chiroide mit Ferrocenyl- 
Liganden sind noch nicht mit der gleichen VerlaiBlichkeit 
bekannt. Beispielsweise wurden dem ( + )-I-Ferrocenyl- 
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Weder die absolute Konfiguration eines chiralen 1,2-di- 
substituierten Ferrocen-Derivates, noch die Konfiguration 
eines zentralen Chiroids rnit einem Ferrocenyl-Liganden 
ist bisher durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt wor- 
den. Wir teilen im folgenden die Ergebnisse eines solchen 
Experiments mit. 
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(S)-3,1’-Dimethylferrocen-l-carbons;iure~z1 (I) ist das ein- 
zige optisch aktive Ferrocen-Derivat, dessen Konfigura- 
tion rontgenographisch ermittelt wurde. Die Konfigura- 
tionsbeziehung zwischen (I) und (S)-2-Methylferrocen-1- 
carbonsaure (2) wurde kurzlich dadurch festgestellt, daD 
(2) sowie (S)-3-Methylferrocen-l-carbonsaure (3) durch 
Folgen von jeweils acht Reaktionsschritten in das gleiche 
l-Methyl-2,3-tetramethylenferrocen ( 4 )  uberfuhrt wer- 
denL3]; (3) laDt sich durch eine dreistufige Reaktionsfolge 
in (1) ~mwandeln[~] .  Auf diese Weise ist es mogli~h[’~’, die 
Konfigurationen chiraler 1,2-disubstituierter Ferrocen- 
Derivate mit achiralen Seitenketten nunmehr eindeutig 
zuzuordnen. 
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athylamin ( 5 )  aufgrund optischer DrehwerteI6] bzw. von 
Stereoselekti~itatsbefunden[’*~] die (R)-[61 bzw. die (S)- 
Konfig~rat ion[’*~~ zugesprochen. 

Einige 1,2-disubstituierte Ferrocen-Abkommlinge sollten 
als asymmetrisch ind~zierende[~l  Amin-Komponenten ste- 
reoselektiver Peptid-SynthesenI’O- durch Vierkompo- 
nenten-Konden~ation[’~* sehr brauchbar sein, denn 
dieser Verbindungstyp zeigt ausgepragtes Induktionsver- 
mogen[lO- 1 2 ]  sowie die erforderliche Spaltbarkeitf8* l o -  12) .  

Sie sind durch konfigurations-korrelierende Metallierung 
von chiralem NJV-Dimethyl-I-ferroenylathylamin (6) 
mit n-Butyllithium[’ und anschlieDende Umsetzungen 
rnit elektrophilen Reagentien[15- I g l  gefolgt von retentiven 
nucleophilen Substitutionen[18- 20]  relativ leicht zu synthe- 
tisieren. 
Das Hauptprodukt ( 7 0 )  der Metallierung von (6) reagiert 
rnit Anisaldehyd zu (8a )  (Fp = 110-1 11 “C ; [a]?&. 
= -20.8”, c=1.6g/lOOml, Athanol) und ( 8 6 )  (dunkles 
01, durch NMR und IR charakterisiert), die sich durch 
Chromatographie (Silicagel, J. T. Baker Nr. 3405, 60 bis 
200 mesh ; Ligroin-Aceton (1 : I) als Eluens) isolieren lassen ; 
in waDrigen Losungsmitteln lagert sich ( 8 b )  zu ( 8 a )  ~ ver- 
mutlich iiber ein stabilisiertes Carbonium-Ion[18-201 - um. 

Um die absoluten Konfigurationen solcher chiraler Ver- 
bindungen zuordnen zu konnen und um die angenommene 
konfigurations-korrelierende Natur(”] der Metallierung 
von (6) nachzuweisen, bestimmten wir die absoluten Kon- 
figurationen aller Chiralitats-Elemente von ( 8 a )  durch 
Rontgen-Strukturanalyse (s. Abb.). 

Kristalldaten : monoklin, Raumgruppe P2, ; a=9.77, 
b=11.15, c=10.56A; p=120.6”; V=603A3; dbcr, (mit 
Z=2)= 1.96 g/ml, dcxp, (durch Flotation in einer waDrigen 
ZnJ2-Losung)= 1.92 g/ml. Zwei Quadranten von Daten 
wurden auf einem automatischen Nonius-CAD-3-Diffrak- 
tometer unter Verwendung von Mo,,-Strahlung gesam- 
melt. Die Strukturbestimmung nach konventioneller 
Schweratom-Technik[211 erreichte einen R-Faktor von 
6.5%. Die umgekehrte Konfiguration wurde bis zu einem 
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R-Faktor von 7.2% aufgelost. Das Verhaltnis der beiden 
R-Faktoren ergibt eine mindestens 99.5-proz. Wahrschein- 
lichkeit fur die Konfigurationszuordnung["]. Die Konfi- 
guration am Amin-Kohlenstoff in (8a)  ist (R), am HO- 
tragenden Kohlenstoff (S) ; die Konfiguration des Gesamt- 
molekiils, bezogen auf die Chiralitatsebene, ist (S)r161. Die 
Seitenketten-Konformationen werden offensichtlich durch 
die Wasserstoffbriicken-Bindung zwischen der Hydroxy- 
und Aminogruppe bestimmt. Die Tatsache, dai3 (8a)  das 
stabilere Isomer ist, diirfte wohl auf diese OH.. . N-Briicke 
zuriickzufuhren sein; in (86)  ist eine analoge Wasserstoff- 
briicke aus qterischen Griinden nicht moglich. 

n 

OC OH 

Abb. Molekiilstruktur von (8a). 

Da die stereoselektive Metallierung" - ''I in Kombina- 
tion mit der retentiven nucleophilen Substitutiont's-20J 
die bequeme Synthese einer Vielfalt von Ferrocen-Deriva- 
ten mit planaren und zentralen Chiralitats-Elementen ge- 
stattet, eroffnet der hier mitgeteilte rontgenographische 
Befund einen gezielten Zugang zu einer groDen Anzahl 
optisch aktiver Ferrocen-Derivate vorgegebener absoluter 
Konfiguration. 
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Tetraorganofluorphosphorane 
Von Hubert Schmidbaur, Karl-Heinz Mitschke 

und Johann Weidleid'] 

Von den vier denkbaren Organofluorphosphoranen 
R,PF,-, mit n=l-4 sind nur die Typen RPF,, R,PF, 
und R,PF, gut bekanntl'l. Uber Tetraorganofluorphos- 
phorane R,PF - von denen im iibrigen angenommen wer- 
den konnte, daD sie nur in einer isomeren ionischen Form 
als Phosphoniumfluoride R,P@ Fe existieren - liegen bis- 
her lediglich vereinzelte Angaben vor['I, aus denen insbe- 
sondere nichts iiber die speziellen Eigenschaften dieser 
Verbindungen hervorgeht. Es scheint iiberhaupt, daD 
[(C6H,),P]F'31 und [(C6H,),PC,H,]F[21 die einzigen 
Vertreter sind, die einigermakn rein erhalten werden 
konnten, und m a r  in beiden Fallen durch Halogenaus- 
tausch aus anderen Phosphoniumsalzen. Ein solcher stoBt 
jedoch zumeist auf g r o k  experimentelle Schwierigkeiten. 

Synthesen reiner, salzfreier Ylide14- und ihrer silylierten 
Derivatel6] haben nun einen direkten Weg zu Verbindun- 
gen R,PF eroffnet. Addition von wasserfreier Fluorwasser- 
stoffsaure an entsprechende Ylide ergibt ebenso glatt die 
gewiinschten Produkte wie die Entsilylierung der Silyl- 
Ylide mit nachfolgender HF-Addition in situ, hier formu- 
liert am Beispiel des Tetramethylfluorphosphorans (I) : 

- 10°C (CH,),P=CH2 + H F  - (CH,)4PF 

(CH,),P=CH-Si(CH,), + 2HF -400c (CH,),PF + (CH,),SiF 
(1) (2) 

Die zweite Reaktion ist ein weiteres Beispiel fur die prapa- 
rative Bedeutung von Entsilylierung~reaktionen~'~. Die 
Umsetzungen verlaufen bei ca. -70°C in Ather ein- 
heitlich mit hoher Ausbeute (>90%) zu einem kristallinen, 
farblosen Produkt, das durch Sublimation bei 20"C/ 
0.1 Torr rein erhalten werden kann. 

Das sehr feuchtigkeitsempfindliche (I) sub l imie r t  auch 
im geschlossenen Rohr ab  100°C ohne zu schrnelzen. Das 
Massenspektrum des Sublimats zeigt bei 18 eV Anregungs- 
energie als Ion groDter Masse und Haufigkeit m/e=95, 
entsprechend dem Fragment (CH,),PF@. Dieser Befund 
beweist das Vorliegen diskreter Molekiile mit direkter 
P-F-Bindung im Gaszustand. Eine vollstandige Riick- 
dissoziation in die Komponenten (CH,),PCH, und HF 
bei der Sublimation kann ausgeschlossen werden. Analo- 
ges Verhalten kennt man vom (molekularen !) (CH,),SbF["', 
in dessen Massenspektrum das Ion (CH,),SbF' dominiert. 

IR- und Raman-Spektren des kristallinen (I) bei 25°C 
deuten andererseits darauf hin, dai3 die Substanz im festen 
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