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Das Verfahren von Brewster wurde zur Bereehnung der me- 
larch Drehnng solcher optiseh aktiver Derivate des 1,2-Tetra- 
methylen-ferrocens herangezogen, die (zus~tzlich zur Ferrocen- 
asymmetric) im anellierten Cyclohexenring noch Asymmetrie- 
(Chiralit/~ts)-zentren enthalten. Dabei erzielte man durchwegs 
befricdigende l]bereinstimmlmg zwischen den bereehneten und 
gefundenen Drehwerten. I n  einem Fall gelang auch die reehnc- 
risehe Ermit t lung der Absolutkonfiguration des planarasymme- 
trischen Anteils ; sic war in Einklang mit der frfiher auf unabhi~n- 
gigem (experimentellem) Weg bestimmten. 

Die absolute Konformation einiger solcher Ferroeenderivate 
wird unter  Einbcziehung des optischen CircuIardichroismus 
diskutiert. 

The procedure of Brewster was employed in the calculation 
of the molecular rotation of optically active derivatives of 1,2- 
tetramethylene-ferrocene, which (in addition to ferroccne a.sym- 
merry) contain asymmetric (chirM)centers in the eyclohexene 
part of the molecule. Satisfactory agreement between the cal- 
culated and observed values for the rotations was obtained 
throughout. In one ease, the calculation of the absolute con- 
figm'ation of the planarasymmetrie part was successful; it was 
found to be in agreement with the results of an independent 
(experimental) method employed earlier. 

The absolute conformation of some of the ferroeene derivatives 
is discussed with the aid of optical circular dichroism. 

* I le r rn  Prof. Dr. O. Hromatka zum 60. Geburtstag gewidmet. 
4. Mitt., zugleieh 25. Mitt. iiber Ferrocenderivate: H. Fallc 

K. Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
und 
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E i n l e i t u n g  

I n  frtiheren Arbeiten I-3 haben wir fiber die experimentelle Ermi t t lung 
der absoluten Konfigurat ion yon  h0moannular  fiberbrfiekten Ferroeen- 
ketonen (Ferroeeno-eyelohexenonen) der allgemeinen St ruktur  I beriehtet, 
die entweder unsubst i tuier t  (I) ~, 8 oder in ~- bzw. ~-Stetlung zur CO- 
Gruppe mit  Phenyl  substi tuiert  sind 1. Es sehien nun  yon  Interesse, die 
erhaltenen experimentellen Ergebnisse dureh reehnerisehe Ermi t t lung  der 
optisehen Drehungen zu stiitzen bzw. zu erg/~nzen. 

o 

I 

Zur  Korrela t ion der S t ruktur  bzw. Konfigurat ion eines asymmetri-  
sehen Molekiils mit  der im Siehtbaren (bei 589 m~x) auf t re tenden optisehen 
Drehung ha t  Brews te r  ein hMbempirisehes Reehenveffahren entwiekelt, 
das sieh in vielen F/~llen - -  aueh zur Vorhersage yon  Drehungen - -  gut  
bew//hrt ha t  4, 5. Der Vorteil dieser Methode gegenfiber anderen Ver- 
fahren ~ liegt im geringen reehnerisehen Aufwand und vor  allem aueh 
darin, dal~ nur  eine kleine Zahl gut  zug/~nglieher Parameter  erforderlich ist. 

Das asymmetrische Molekiil wird als ,Polarisierbarkeitssehraube" be- 
traehtet, die dadurch zustande kommen kann, dab ein C-Atom einerseits 

ri " mit vier verschiedenen Atomen verkniipft ist (,,Atomar-asymmet e ) oder 
anderseits vier verschiedene Reste trKgt, deren Konformation die Asymmetrie 
der Polarisierbarkeit des Molekiils verursaeht (,,Konformations-asymmetrie"). 
Letztere leistet zur molaren Drehung meist den weir gr61]eren Beitrag. Die 
GrSge und Richtung der optisehen Drehung ergibt sieh aus Beitr~gen, die sieh 
aus den bekannten Gruppenrefraktionen (unter Verwendung einer empirischen 
Konstante) additiv zusammensetzen, und zwar nach Betrachtung der ent- 
sprechenden N e w m a n s e h e n  Projektionsformeln. 

Das Verfahren unterliegt allerdings einer Einschr/inkung: Wenn  n/~m- 
lich das Absorptionsgebiet  eines optiseh akt iven Chromophors zu nahe bei 
589 m~  liegt, dann  ist dureh den C o t t o n - E f f e k t  eine so grol]e Verschiebung 
des Drehwertantei ls  der betreffenden Gruppe mSglich, dal3 gr6/]ere 
Diskrepanzen zwischen berechnetem und gefundenem Wer t  auf t re ten 
kSnnen. 

2 K .  Schl6gl und H. Falk ,  Angew. Chem. 76, 570 (1964); Internat.  Ed. 
3, 512 (1964). 

3 H.  F a l k  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
J .  H .  Brewster,  J. Amer. chem. Soc. 81, 5475, 5483 u. 5~93 (1959). 

5 Vgl. E, L.  Eliel ,  Stereochem. of Carbon Compounds, New York 1962. 
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Diese Einsehr/~nkung sehien zun/~ehst eine Anwendung des Brewster- 
Verfahrens ~ul Probleme der Ferroeen-asymmetrie (-,,ehiralitgt")* auszu- 
sehliegen, da Ferroeenderivate bekanntlieh zwisehen 440 und 500 m~ eine 
breite Absorptionsbande aufweisen (vgl. 6). Die Strukturen der im Iolgen- 
den besproehenen Ferroeenderivate sind einander jedoeh so ghnlieh (es 
werden nur Epimerenpaare vergliehen), dag eine -~nderung des Absorp- 
tionsverhaltens und damit eines etwa auftretenden Cotto~-Effektes nieht 
zu erwarten war. Uberdies ist die optisehe Aktiviggt der erwghnten 
,,Ferroeenbande" nut gering (wie (lurch Messung des optisehen Cireulardi- 
ehroismus gezeigt werden konnte ; vgl. 1 und S. 1091) nnd auBerdem handelt 
as sieh bei den untersuehten Verbindungen um Epimere beziiglieh des 
Asymmetrie-(Chiralitgts)-Zentrums und nieht in bezug auf den Ierroeen- 
(planar)-asymmetrisehen Teil des Molekiils. Alle diese Uberlegungen 
reehtfertigen die Anwendung des Brewstersehen Reehenverfahrens auf 
optiseh aktive Ferroeenderivate, und zwar vor allem auf die erwghnten 
substit. Ferroeeno-eyelohexene (1,2-Tetramethylen-ferroeene). 

Wir haben zuerst an einiger~ Beispielen die Anwendbarkeit dee Methode 
demonstriert, dabei ausgezeichnete Ubereinstimmung zwisehen bereehneten 
und gefundenen Drehwerten erhMten und dann das Verfahi'en aueh zur Vor- 
hersage zu erwartender Effekte bei der Inversion yon Asymmetrie-zentren 
in ferroeen-asymmetrisehen Verbindtmgen herangezogen. Ferner war ei~ae 
weitere unabh~ngige Bestimmung (d. h. Bereehmmg) der Absolutkonfigura- 
tion eines optiseh ak%iven Ferroeens m6glieh. 

Im folgenden sollen nun einige eharakteristisehe Ferroeenderivate 
gesondert behandelt werden. Die experimentellen Details tiber Synthese, 
Eigensehaften und Ermittlung ihrer Absolutkonfiguration sind in iriihereil 
Arbeiten enthalten ~, 3, 7 

AbsehlieBend werden dann noeh die im Zusammenhang stehenden Fragen 
der Konforma~ion des anellierten Cyelohexenringes (vor allem bei Ferroeeno- 
eyelohexenonen) aueh unter Heranziehung des optisehen Cireulardiehroismus 
behandelt. 

1,2-(~-exo~ u n d  e n d o - H y d r o x y - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o e e n  
(II, H I )  

Bei der Reduktion yon (~-)-(e-Ketotetramethylen)-ferroeen (I) mit 
LiAIH4 entsteht ein Gemisch der beiden diastereomeren Carbinole im Ver- 
hiiltnis I I : I I I  ~ l : t0 ,  die sieh dutch Chromatographie glatt trennen lassenL 

* Zur Definition der Ausdr(ieke Ferroeen- und Planar-Asymmetrie vg!. 
K. SchlSgl und M. Fried, Nil. Chem. 95, 558 (1964). ~ber die Verwendung der 
Ausdriieke Chiralitfit ~md ehiral vg[ a, (Fugnote S. 266). 

Anm. w~thrend der Korrektur: Vgl. hierzu jedoeh a (FuBnoge S. i066f.). 
I4f. Schl6gl und H. Egger, Ann. Chem. 676, 88 (1964). 

7 K. Schl6gl, M, Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964,). 
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Es wird also in das planar-asymmetrische (-chirale) Molek~l ein zusg~zliehes 
Chiralit~itszentrum eingef/ihrt, das dem Brewsterschen Reehenverfahren zu- 
ggnglieh sein sollte. 

I m  folgenden sind dis m6gliehen Konformeren und die entspreehenden 
2gewman-Pro jek t i onen  fiir die beiden Carbinole I I  und I I I  dargestellt: 
Einmal mit  OH in der quasi-gquatorialen (e') ( I Ia ,  I I I a )  und zum anderen 
in der qnasi-axialen (a') Position ( I Ib ,  I I I b )  im anellierten Cyelohexen- 
ring : 
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In  einem solchen System wird sich die molare Drehung [M]D aus folgen- 
den Beitrggen zusammensetzen: 
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1. Atomar-asymmetrie des Chiralit~tszentrums 

Dafiir ergibt sieh im vorliegenden Fall (sekund/ires Carbinol mit  
Canph.--C~rom.) bei einer absol. Konfiguration (R) ein Weft  yon -4- 50 ~ 

2. Anteil der Kon(ormation des Cydohexenringes 

Dieser betrs  - -  160 ~ bei I I b  und I l i a ;  + 160 ~ bei I l a  "and I I I b .  

3. Konformationsasymmetrie (Wechselwir]cung OH mit Liganden) 

Bei der Betrachtung der Wechselwirkung der OH-Gruppe mit  den 
restliehen Liganden wird die Weehselwirkung mit Fc ausgenommen und 
im Punkt  4a  gesondert behandelt;  andere Wechselwirkungen, wie etwa 
C-2--C-5, C-1--C-4 sind ja sehon im Anteil fiir die Ringkon~ormation (2.) 
berfieksiehtigt. Der hier zu berficksiehtigende Anteil wurde aus den 
Newman-Projektionen (II,  I I I ,  a, b) ~bgeleitet, die Blickriehtung ist 
C-3 -+ C-4: dabei ergibt sieh fiir O H - - C  (z. B. OH--C-5) ein Beitrag yon 
50 ~ (zur Konformationsweehse]wirkung vgl. ~). 

4a. Wechsdwir/cung F e - - O H  (Sonderfall son 3.) 

Zur Berechnung dieses Anteils (Blickrichtung C-3 -> C-2) benStigt man 
die Polarisierbarkeit (Molrefraktion) der beiden Gruppen. Der Weft  flit 
OH ist bekannt  r s fiir Ferrocen wurde die Molreiraktion sowohl experi- 
mentell a]s auch reehnerisch wie folgt ermitte]t : 

a) Aus dem Brechungsindex einer LSsung yon Ferroeen in Benzol: 40,4. 
b) Aus dem Breehungsindex yon Xthylferroeen unter Abzug des Inkre- 

mentes f/ir die Xthylgruppe: 46,5. 
e) Dureh Addition der Bixldungsinkremente yon 10 C--I/l- und I0 Carom.-- 

Carorn.-Bindungen s unter Vernaehlassigung des Zentralatoms: 43,6. 

Daraus ergibt sieh ein raittlerer Weft  der Molrefraktion ftir Ferrocen 
zu 43, woraus sieh der Anteil ffir die Weehselwirkung F e - - 0 H  zu 190 ~ 
bereehnet. 

4b. Anteil der Ferrocena.~ymmetrie 

SchlieNich ist bei der Berechnung der molaren Drehung noch der 
planar-asymmetrische Anteil des Molekiils (II, I I I )  in Betraeh~ zu ziehen, 
fiber den sich a priori aber nicht viel aussagen l~gt. Eine Abschs 
dieses Anteils zu [M] ~--20 ~ ist aber aus der Drehung einer i~hnlich ge- 

* I m  folgenden sind alle Drehungen, wenn nicht anders angegeben, [~]~[]D- 
Werte, bzw. Anteile an der molaren Drehung. 

s A. 1. Voget, W~ T. Cresswelt, G. J. Je//rey und J. Leicester, Chem. and 
Ind. 1950, 358. 
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bbu ten  Verb indung  (IV) ~ m6glieh, wobei  e inzuwenden w/~re, da$ in IV  
zus/~tzliehe Rotb t ions i somere  (OI-I um die B indung  C~--Fc)  buf t re ten  
kSnnen.  

" ~  

Aus den  bngef i ihr ten  Beitr / igen 1/~$t sich dbnn  die molare  Drehung  fiir 
I I  und I I I ~ i e  folgt  berechnen:  

a) OH in e': exo-Ott(IIa) endo-Ott(IiIa) ffir I I b  und  I I I b  
1 .  - -  50 ~ + 50 ~ 4b. + 1 9 0  ~ 
2. + 1 6 0  ~ - - 1 6 0  ~ 4b.  + 20 ~ 

3. 0 o 0 o + 2 1 0  ~ 

+ 1 1 0  o - - i 1 0  o 

Es berechnen sich also die [MJD-Werte  fiir I I  bzw. I I I  aus Add i t ion  
bzw. Sub t rbk t i on  zu bzw. yon  einem Ante i l  ( +  210~ der  bUS der  Weehsel-  
wi rkung  yon  OH mi t  F c  buf Grund  der  Konformbt ions -  und  P lanar -  
a symmet r i e  s t a m m t .  Die Differenz der  [M]D-Werte  fiir I I  und  I I I  betr/~gt 
also 220 ~ bzw. 86 ~ umgerechne t  auf [~]D ; d. h. ein Ante i l  aus der  Fer rocen-  
a symmet r i e  (82 ~ :k 43 ~ (in [~]D busgedrt ickt) .  

b) OH i~ a': exo-OH(IIb) endo-OI-I(IIIb) ffir I I b  und  I I I b  
I. - -  50 ~ + 50 ~ 4b. ~ 0 ~ 
2. - - 1 6 0  ~ + 1 6 0  ~ 4b.  + 2 0  ~ 

3. + 50 ~ - -  50 ~ + 2 0  ~ 

- - 1 6 0  ~ + 1 6 0  ~ 

Hier  betr/~gt die Differenz zwischen den  [M]D-Wer ten  320 ~ (125 ~ fiir 
die [g]D-Werte) ; d. h. ein schwach pos i t iver  Ante i l  fiir die P lbna rasymme-  
tr ie  ([~.]D ~ + 8~ dazu  k o m m e n  ~ 62,5 ~ 

Die tats/~chlich gefundenen  [g]D-Werte s ind (vgl. a, 7) : exo-Carbinol (II)  
+ 130 :~ 5~ endo-Carbinol ( I I I ) +  43 ~:  2 ~ (A [~]D = 87 ~ bzw. A [M]o  ~- 
223~ wbs mi t  den un te r  a fiir I I b  und  I I I a  berechne ten  ausgezeichnet  
i ibere ins t immt .  Es  is t  daher  auch der  Antei l ,  wie er fiir die bus der  
Fe r rocenasymmet r i e  s t a m m e n d e n  Effek te  (Punk t  4) berechnet  wurde,  mi t  
den  exper imente l len  W e r t e n  in E ink lang ;  somit  is t  bewiesen, dal~ die oben 
d i sku t ie r t en  Vorausse tzungen beziiglich der  Anwendung  des Brewster- 
Verfbhrens auf solche bsymmet r i sche  Ferrocene,  bei  denen  es sich u m  
s t ruk ture l l  nbhe verwbndte  bzw. ident ische (II ,  I I I )  Verb indungen  hbndel t ,  
zutreffen.  
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Ferner zeigt das Ergebnis der Bereehnungen, dag in beiden F/illen 
(exo- and endo-) die Konformationen I I  a und I I I  a mit OH in quasi- 
/iquatorialer Position (e') bevorzugt sind; dies war a priori (besonders flit 
das endo-Carbinol I I I  mit der intramolekularen lt-Briieke zum Eisen) 
nieht ohne weiteres vorauszusehen. 

Fe A-c 
A B 

(n)-endo (,e)- e~u 
Io~7 D ." iF}- 4,a ~ IF] + 4~J ~ 

R e c h n e r i s c h e  E r m i t t l u n g  de r  A b s o l u t k o n f i g u r ~ t i o n - d e s  
p l ~ n a r a s y m m e t r i s e h e n  A n t e i l s  

Wie schon erw/ihnt, war die Abso]utkonfiguration ffir (+ ) - I  und damit 
auch ffir die beiden Carbinole (+ ) - I I  und (+)-(II[)  experimentell zu 
(R)p* ermittelt worden, 

Die eben besproehenen reehnerisehen Ergebnisse bei den Carbinolen I I  
und III ,  sowie die Kenntnis der relativen Lage der OH-Gruppe zum Ferro- 
eenkern (exo bzw. endo) erm6glichten jetzt  aueh die reehnerische Er- 
mittlung der absoluten Konfiguration des planarasymmetrisehen Teils 
in (+ ) - I I  bzw. (+)- I I I .  Fiir ein exo- und endo-Carbinol (II, III)  ergeben 
sieh vier M6gliehkeiten A D. Unter IF] wird der oben (vgl. 4 a und 4 b) 
besproehene Anteil an der Gesamtdrehung verstanden, fiber dessen GrSl3e 
beim vorliegenden Problem keine Aussage gemaeht werden soll, da ja 
hier die Absolutkonfiguration noeh nieht als bekannt vorausgesetzt wird. 

OH Hd 

Fe Fe 

C 0 

f~)- en& f,f)- e:co 

Ffir einen positiven Wert yon IF] (wir h a b e n e s  ja mit den reehts- 
drehenden Epimeren zu tun) gibt es zwei M6gliehkeiten, n gmlieh: das 
endo-Carbinol hat eine um 86 ~ kleinere spezif, Drehung als das exo-Epi-  

mere, dies wfirde der Absolutkonfiguration (-b)- (R) t, (A, B) entspreehen; 
der umgekehrte FM1 wtirde eine Absolutkonfiguration yon (@)-(S)p  
(C, D) anzeigen. 

Aus den tats//ehlieh gefundenen Drehungen ffir I I  (exo) und I I I  (endo) 
(@ 130 ~ bzw. @ 43 ~ und damit positivem IF] ergib~ sieh eindeu6ig, dab 
die erste M6gliehkeit und damit die Konfiguration (R)p fiir die reehts- 
drehenden Carbinole und somit aueh fiir das (@)-Keton (I) zutreffend ist. 

* l~ber die Anwendung tier (R), (S)-Nomenklatur auf Ferroeenderivate 
vgl.a (Fugnote S. 270) und 7 (FuBnot.e S. 581). (R) bzw. (S) sind mi t e  indiziert, 
um die Zuordnung zum planar-asymmetrisehen Anteil des Molekfils zu 
kennzeiehnen (vgl.1), 

Anm. w~hrend tier Korrektur: vgl. hierzu jedoeh t (FuBnote S. 1066f.), 
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Dies stellt eine weitere unabh~ngige Bestimmung der Absolutkonfiguration 
dieser asymmetrisehen Ferroeene dar; ihr Ergebnis besgiitigt die frfiher auf 
experimentellem Weg ermittelte absolute lKonfiguration ffir (+ ) - I  2, 

1,2-(~-exo- u n d  e n d o - P h e n y l - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o e e n  (V, VI)  

Diese beiden diastereomeren , ,Kohlenwasserstoffe" waren im Zusam- 
menhang  mi t  der kiirzlieh erfolgten KonfJgura t ionsermi t t lung 1 yon  
(--)-(q.-Keto-~-phenyl- te t ramethylen)-ferrocen (VII) yon  Interesse. Es 
s01Re die Differenz der beiden spez. Drehungen  yon  V u n d  VI abgesch/itzt 
werden, um festzustellen, ob signifikante Unterschiede zu erwar ten  waren;  

diese warerl yon  Bedeu tung  li ir  die Zuordnung  der absolugen Konf igura t ion  
yon  V I I  (vgl.1). Die hier mitgete i l ten  Bereehnungen  waren angestel l t  

worden, ehe wir V u n d  VI isoliert ha t t en[  
Die beiden , ,Kohlenwasserstoffe" k 6 n n e n  wie folgt dargestellt  werden:  

// 

"'-/7 -Ph Ph 

f e  1 I" 
i /  f-e 

o 

aW 

Als wahrseheinliehste Konformation solcher Verbindungen mit  einem 
groBen Rest (Phenyl, Ph) ist die mit  Phenyl in gquatorialer Position anzu- 
nehmen;  der Substi tuent liefert dann keinen Beitrag zur DrehungL Es kommt 
aber zu Wechselwirkungen mit  Fe, fiber die a priori niehts ausgesagt werden 
kann:  da sie aber in die Di//erenz der Drebwerte zwisehen V und  VI nieht ein- 
gehen, brauehen sie nicht disku6ierV zu werden. Fiir  die reelmerische El'mitt- 
lung der Drehwertdifferenz ist also nur  der Anteil ffir die Ringkonformation 
anzusetzen, der ffir das endo-Derivat (VI) -}- 160 ~ fiir das exo-Epimere (V) 
- - 1 6 0  ~ betragt. (Die Vorzeiehen beziehen sieh auf eine Absolutkonfiguration 
(R)p - -  vgl. V, VI - - ,  sind aber ffir das Ergebnis gleiehfalls bedeutungslos). 
Die Differenz sollte daher 320 ~ tIMID) bzw. 100 ~ (fOr [e]D) sein. I-Iieraus folgt 
aueh, dag der Absolutbetrag der Drehung ffir das endo-Derivat um 100 o gr61ler 
sein sollte Ms fiir das exo-Derivat. 

Diese Voraussagen wurden  d a n n  experimen~ell best/~tigtl: Die [~]D- 
Werte  betr~gen - -  149 ~ fiir VI  und  - -  52 ~ fiir V (exo) ; A [g]D ~ 97 ~ F a r  
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beide l inksdrehenden Epimeren  war experimentell  die (S)e-Km~,.figuration 
bewiesen worden i. 

! ,2 . (a-exo-  u n d  e n d o - H y d r o x y - ~ - p h e n y l - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r -  
r o e e n  ( V I I I ,  I X )  

Bei diesen epimeren Carbinolen mit  zwei Chiralitgts-zentren und einem 
planar-asymmetr isehen Anteil handel t  es sieh um komplexere Verbindun- 
gen, die im Zusammenhang  mit  der Absolutkonfigurat ion des Ketons  V I I  
yon Interesse waren (vgl.1). Es war hier nur  eine einfaehe reehnerisehe Ab- 
sehgtzung mSglJeh, die aber mit  den experimentellen Ergebnissen in guter  
I )bereinst immung ist. 

Aueh hier wurden die Anteile, die dutch Weehselwirkung yon  Fe mit  
den Subst i tuenten (OH, Ph) zust.ande kommen,  vernaehlgssigt;  es interes- 
siert ja aueh in diesem Fall nur  die Differenz der Drehwerte  der beiden 
Epimeren (naeh Gr613e und Vorzeiehen). 

a) : exo-OH, exo.Ph ( V I I I )  

OH Ph OH 

l~ iz ~ s ,  I . '  ~ / ' ~ - J ~  , ,  
m ',,V ~ ? ~ "  ,,, ~ T "/: 

Fe H Fe @ 
0// ce -~:: :E---~.: 

Eine siehere Aussage fiber die Lage der beiden Subst i tuenten (i~'-OH 
und e-Ph bzw. e'-OI-I und  a-Ph) ist in diesem Fall  k a u m  mSglich; es wurde 
daher angenommen,  dab die beiden m6gliehen Xonformeren  (a, b) im 
Verhgltnis l : l  vorliegen. Daliir bereehnen sieh die folgenden Drehwert-  
anteile : 

Ringkonf.  
OH--Ph-Weehse lw.  
OH--C-4-Weehselw.  
Ph--C-3-Weehselw.  

I )araus  fo!gt : 

[a'-OH, e-Ph (VII[a) e'-OH, a-Ph (VIIIb) 

~-160  o - - 1 6 0  ~ 
7- 55 ~ - -  55 ~ 
__ 50 ~ 0 ~ 

0 o _ _  80 ~ 

@ 1 6 5  ~ - - 2 9 5  ~ 

[M]I) = ( +  165~176 = - - 6 0  , hinzu k o m m t  ftir das Carbinol- 
ehirMitgts-zentrum q- 50 ~ ; Su.mme: - -  15 ~ 

b) endo-OH, exo-Ph ( IX) ,  

Hier werden zweife]los beide l~este bevorzugt  die e-Position einnehmen 
(d-OH und  e-Ph). D a n n  ergeben sietl folgende Anteile der Drehwerte:  
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l~ ingkonformat ion  ~- 160 ~ Carbinol-ehi ra t i t / f t szentrum -- 50 ~ und Weeh-  
selwirkung O H - - P h  - -55~  S'u~nme: @ 55 ~ 

0// 

/7"0 ' " 

Fe 
o// C~ 

22" 12- 

Die Differenz der molaren Drehungen yon I X  und V I I I  sollte also 70 ~ 
[55 ~ - - ( - - 1 5 ~  sein; und zwar mLig~e bei einer Absolutkonfigurat.ion (S)p 
das endo-Carbinol (IX) einen um 70 ~ positiveren [MiD-Weft  (22 ~ f~r [Z.]D) auf- 
weisen, als das exo-Epimere VIII .  Experimentel l  wurde dann gefundenl:  
[a]~) for V I I I  - - 2 0 6  ~ , ffir I X  - -  189 ~ (A ~- 17~ [M]D fiir V I I I  - - 6 8 2  ~ , fiir 
I X -  6~5 o (A = 57o). 

t , 2 - ( e - e n d o - H y d r o x y -  y - e n d o - p h e n y l - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o e e n  
(x) 

Sehliel31ieh wurde  aueh das zu V I I I  und  I X  isomere H y d r o x y p h e n y l -  
de r iva t  X 1 in den  Kre is  der  Bereehnungen mi te inbezogen;  beide Subst i -  
t uen ten  wurden  in e-Posi t ion angenommen.  

t Fe 
0// 

_25 

Beziiglich der  Drehwer tan te i te  Ig~3t sich das ~iolekii l  in zwei vonein-  
ander  unabh/~ngige H/i l f ten tei len,  da  O i l  und  Pheny l  mi t e inander  n ieht  
in (Konform.) -Weehse lwirkung t re ten .  I n  der  oben angesehr iebenen 
F o r m  [(S)p] betr /fgt  der  Ante i l  fiir das  Carb inol -Chi ra l i tg t szent rum be- 
ziiglieh P l a n a r a s y m m e t r i e  - -  210 ~ (Anteile 4 a und  b, vgl. bei I I ,  I I I )  und  
fiir die Summe 1 - - 3  (vgl. bei. I I ,  I I I )  + 110 ~ Den Ante i l  fiir den Phenyl -  
subs t i tuen ten  erhgl t  m a n  aus den  W e r t e n  fiir die beiden , ,Kohlenwasser-  
s toffe"  V und  V I :  d. h. als 3{ittel der  be iden  exper,  gefundenen YVerte 
(52 bzw. 149 ~ ~-  100 ~ ([C~]D); und  316 ~ fiir [M]D. Dies is t  der  , ,Planar-  
a symmet r i e -An te i t " ,  t iber den bei der  Diskussion der  beiden Verb indungen  
(vgl. S. 1088) n ichts  ausgesagt  werden konnte .  Die Gesamtsumme ftir  
[M]D bet r i ig t  also ( - -  210 ~ -[- 110 ~ + 316~ d. i. @ 216 ~ (-[- 65 ~ fiir [cz]D). 
F t i r  X der  Abso lu tkonf igura t ion  (S)p (vgl. 1) fanden  wi t  + 50 ~ als exper .  

Were.  
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B e t r a e h t u n g e n  zur  K o n f o r m a t i o n  des C y e l o h e x e n - r i n g e s  in 
o p t i s e h  a k t i v e n  F e r r o e e n e n  

Rechnerische Methode (Brewster) 

Aus der guten bis ausgezeiehneten ~'Dbereinstimmung der fiir einzelne 
Konformere bereehneten molaren (bzw. spezif.) Drehungen mit den ex- 
perimentell erhMtenen Werten (vgl. die bisherigen Ausftihrungen) f61gt, 
daft die besproehenen Verbindungen (z. B. II,  III ,  V, VI, IX und X) 
iiberwiegend in den oben gezeigten Konformationen (vgl. die Formet- 
bilder) vorliegen. 

Optischer Circulardichroismus (CD)  volt 1,2-(~-Ketotetramethylen)- 

,ferrocenen 

Da eine quantitative Anwendung des Brewstersehen VerfM~rens auf 
solehe Systeme nieht m6glieh ist 9, haben wit versueht, die bevorzugte 
Konformation dieser Ketone (wie I, VII und XII) aus ihrem CD 1~ abzu- 
leiten. 

0 

Der En-on-Chromophor liegt bei Arylketonen nieht in einer pl~naren 
Anordnung vor; es gilt daffir eine modifizierte Okt~ntenrege111, aus der 
sieh die absolute (d. h. die tats~ehliohe) Konform~tion a.nf Grund des 
Vorzeiehens des CD des n--~*-LTberg~nges (der C=O-Gruppe) ableiten 
l~Bt. Naeh Snatz~e 11 gibt die Oktantenprojektion A einen negativen, die 
ProjektJon B einen positiven CD der n--~*-Bande. 

] I 
I I 

A B 

Vor Anwendung des CD war es also notwendig, fiir unsere homo- 
annular iiberbriiekten Ferroeenketone die Lage der n--~z*-Bande festzu- 
legen. I bzw. VII besitzen im UV Banden bei 4,70 und 340 m~. Nach der 

9 j .  H. Brewster, Tetrahedron [London] 13, 106 (1961). 
lo L. Velluz, M. Legrand und M. Grosjean, Optie. Circ. Diehroism, u 

Chemic, ~u 1965. 
tl G. Snatzke, Tegra?nedron [London] 21, 413, 421 und 439 (1965). 
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Literatur11, r~ ist der n--~*-Ubergang yon Ketonen des hier behandelten 
Typs zwischen 320 und 350 m~z zu erwarten. Eine siehere Zuordnung 
schien dureh Vergleich der CD-Kurven yon I und dem daraus erhaltenen 
Cyclohexadien-derivat XI  mSglieh. Nur das Keton I zeigt bei 335 m a 
einen ausgepr/~gten CD (vgl.1). 

AT 

Ferner ergibt die Messung des Verdrillungswinkels (bei Ketonen des 
Typs I) an Dreiding-Modellen einen Wert yon etwa 25 ~ was mit der GrSfte 
des gemessenen CD bei 335 m,a gut iibereinstimmt 1~ 

Es folgt also daraus mit grofter Wahrseheinlichkeit, daft die UV- 
Absorption bei 335 m~ dem n--~*-Ubergang zuzuordnen ist, und daft 
aus dem Vorzeichen des CD bei dieser Wellenl/~nge die Ermittlung der ab- 
soluten Xonformation mSglich sein sollte. 

Damit ergeben sieh fiir einzelne Verbindungen die folgenden Aussagen : 

( + )- l ,2- ( ~- K etotetramethylen )-f  errocen (IT) 

CD: m~ (Ae) :524( - -0 ,13) ;  453,5 (-t-1,75); 335 (~3 ,88 ) ;  297,5 
( - -  2,37). (c = 0,56 mg/g Dioxan). 

Aus dem positiven CD bei 335 m~ folgt die Oktantenprojektion B 
(siehe oben), d. h. also, daft bei I jene Konformation vorliegt, bei der die 
C=0-Gruppe  exo- zum Ferrocenkern steht. 

( - -  )- l ,2-(  oc- Keto-~-exo-phenyl-tetramethylen )-f  errocen ( V I I )  

CD: 520 (+0 ,66) ;  448 (--3,16);  336,5 (--5,67);  308 (~- 6,91). 
(c--~ 0,4 mg/g Dioxan). Daraus ergibt sich beziiglich der C=O-Gruppe 
eine zu I anMoge Konformation, in der die zus/itzliche Phenylgruppe die 
/~quatoriale Position einnimmt. 

( - - ) -  l ,2-( ~-K eto-'~-endo-phenyl-tetramethyIen ) :f errocen ( X I I ) 

CD: 513 (d- 1,01); 443 (--2,80);  336 (--6,58);  303 (d- 6,11); 268,5 
( - -  3,12) (c = 1 - 0 , 0 3  mg/g Dioxan). 

Da in diesem Keton die endo-Phenylgruppe nur die e-Position ein- 
nehmen kann, ist auch zwangsl/iufig die CO-Gruppe in exo fixiert. In die- 
sere Fall 1/~ftt sich bereits aus der Kenntnis der (experimentell ermittelten) 1 
Lage der Phenylgruppe zum Ferrocenkern (endo/) und dem Vorzeichen 

12 Vgl. z. 13. S. 2 ~. JI/lason, Quart. lgev. Chem. Soc. [London] 17, 20 
(1963). 
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des CD die absolute Konfiguration fiir die Ferrocenasymmetrie ungeben. 
Negativer CD bei 336 m B beweist die Absolutkonfigur~tion (S)~ fiir das 
linksdrehende Keton XII. Dies stimmt wieder mit dem auf unubh/~ngigen 
Wegen erhultenen Resultat 1 iiberein. 

Fiir die F6rderung unserer Untersuchungen sind wir der t~egierung 
der Vereinigten Stuaten yon Amerika [Kontr~kt 61(052)-383] zu grol~em 
Dunk verpflichtet. Herrn Dr. G. Snatzlce, Org. chem. Institut d. Univ. 
Bonn, d~nken wir bestens ffir die Messung des CD. 

1Yionatshefte ffir Chemie. Bd. 96/3 71 


