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Messungen der Temperaturabhéngigkeit der molaren Ampli-
tuden der Cottoneffekte optisch aktiver, a-substituierter Methyl-
ferrocene [R = COCHj;, CH=CH,, C(CH3)=CHz und C(Cl)=
CH32] im Bereich der ,,Ferrocenbande® {(um 440 nm) und Ver-
gleiche mit entsprechenden cyeclischen Derivaten beweisen das
Uberwiegen von energetisch begiinstigten Konformeren, die im
Gleichgewicht in Mengen von 75 bis 909, vorliegen (s. Tab. 4).
Die optische Aktivitdt o-disubstituierter Ferrocenderivate
scheint demnach primér durch diese Konformationsgleichgewichte
bedingt zu sein. Die bevorzugten Lagen der beteiligten Gruppen
(C=0, C=C) relativ zum Rest des Molekiils stéren den inhérent
symmetrischen ,,Ferrocenchromophor, der damit in eine
chirale Umgebung gelangt, und bestimmen das Vorzeichen seines
Cottoneffektes.

Measurements of the temperature dependence of the molec-
ular amplitudes of the Cottoneffects of optically active, o-sub-
stituted methylferrocenes [R = COMe, CH=CH,, C(Me)=CHz>
and C(Cl)=CHz] in the region of the ,,ferrocens absorption band‘
(around 440 nm) and comparison with corresponding cyclic
derivatives prove the preponderance of energetically preferred

* Auszugsweise vorgetragen (von H. Falk) am 3. Symposium fiir Theore-
tische Chemie, Wien, Mérz 1967.

1 10. Mitt. (zugleich 35. Mitt. iiber Ferrocenderivate): G. Haller und
K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967).
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conformers; these are present in the equilibrium in amounts of
75—909, (cf. Table 4). Therefore, the optical rotatory power of
a-disubstituted ferrocene derivatives seems to be caused primarily
by these conformational equilibria: The preferred positions of
the groups involved (C=0, C=C) relative to the residue of the
molecule perturb the inherently symmetrical ,,ferrocene ¢hromo-
phore“ (which thereby is placed into a chiral environment) and
determine the sign of its Cotton effect.

Einleitung

Im Verlauf unserer Untersuchungen itber die Stereochemie von
Metallocenen ? machten wir hiufig die Beobachtung?, dafl strukturell nahe
verwandte, o-disubstituierte offenkettige einerseits und cyelische Ferrocen-
derivate andererseits trotz gleicher Absolutkonfiguration bei 589 nm ent-
gegengesetzte Drehrichtungen aufweisen. Kiirzlich konnte gezeigt werden,
dal} dies aunch fiir das Vorzeichen des lingstwelligen Cottoneffektes (um
440 nm) gilt4.

Es war naheliegend, diese Erscheinung auf das Uberwiegen eines
energetisch begiinstigten Konformeren der offenkettigen Verbindung
zuritckzufithren® (vgl. auch die Formelbilder). Fiir o-Acetyl-methyl-
ferrocen (2) war dies schon auf Grund spektroskopischer Befunde postu-
liert worden?.

Diese Annahme des itberwiegenden Vorliegens eines Konformeren lag
bereits der Formulierung einer Regel iiber den Zusammenhang zwischen
Drehrichtung und absoluter Konfiguration optisch aktiver («-disubsti-
tuierter) Metallocene® sowie der Interpretation der ORD-Kurven einiger
Ferrocenderivate zugrunde? Aus den ORD-Kurven der beiden iiber-
briickten Verbindungen 1 und 3 geht hervor, dafl die ,,Ferrocenbande‘‘?
— worunter der Ubergang um 440 nm (aus spektroskopischen Befunden
ein verbotener d-d-Ubergang)® verstanden wird* — einen ausgeprigten
Cottoneffekt besitzt; sein Vorzeichen ist vor allem von der Lage der
chromophoren Gruppen C=0 und C=C relativ zu einer Ebene (definiert
durch Molekiilachse und Ort des betreffenden Substituenten — in der

* Die Ferrocenbande wird bei Konjugation bathochrom verschoben?;
bei den hier diskutierten Verbindungen bis maximal 460 nm (vgl.4).

2 a) K. Schlégl, Fortschr. chem. Forschung 6, 479 (1966); b) K. Schligl in:
,»»Lopics in Stereochemistry*, I, 39; Interscience, New York, 1967.

% a) K. Schlogl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964);
b) H. Falk, K. Schlégl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966).

4 @. Haoller und K. Schisgl, Mh. Chem. 98, 603 (1967).

5 M. I. Levenberg und J. H. Richards, J. Amer. chem. Soc. 86, 2634 (1964).

¢ H. Falk und K. Schitgl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966).

7 K. Schisgl und H. Egger, Ann. Chem. 676, 88 (1964).

8 M. Rosenblum, ,,Chem. of the Iron Group Metallocenes®, Interscience,
New York, 1965.
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gewdhlten Darstellung also senkrecht zur Zeichenebene) abhingig. Die
ORD-Kurven von optisch aktiven Ferrocenderivaten sind wegen mehrerer
iiberlagerter Uberginge (vgl. die Elektronenabsorptionsspektren)” 8
ziemlich komplex? 32, 4, Eine Diskussion — besonders der kurzwelligen
Ubergiinge — scheint daher recht problematisch. Die ,,Ferrocenbande‘
hingegen ist von den iibrigen Banden weitgehend isoliert und daher (nicht
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zuletzt wegen des giinstigen MeBbereiches des zugehdrigen Cottoneffektes
und der geringen Intensitédt der Bande) fiir Untersuchungen sehr gut
geeignet.

Infolge der hohen Resonanzenergie des Ferrocens (vgl. u. a.?) sollte
es fiir einen Substituenten der Symmetrie C's nur zwei energetisch giinstige
(koplanare) Lagen geben**. Da sich diese beiden Konformeren durch

* Alle Drehungen sind auf optische Reinheit umgerechnete [«]20-Werte
in Benzol.

** Bei analogen Derivaten des Cymantrens dirften die spezifischen
Wechselwirkungen (z. B. Dipol—Dipol) den durch die Resonanzenergie
erzielten Gewinn kompensieren. Diese reicht dann nicht mehr aus, um solche
Konformationen geniigend zu stabilisieren. Die offenkettigen Derivate zeigen
hier Amplituden des Cottoneffektes der ,,Metallocenbande* (um 350 nm), die
wesentlich kleiner sind als die der entsprechenden cyclischen Verbindungen
(Heike Gowal und K. Schlogl, Mh. Chem., im Druck).
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entgegengesetzte Vorzeichen ihrer Cottoneffekte auszeichnen (vgl. 1
und 2)% 38,4 gollte die Lage des zugehérigen Xonformationsgleich-
gewichtes aus der Messung der Temperaturabhingigkeit des Cotton-
effektes (um 440 nm) zu ermitteln sein.

Die Kenntnis dieser Gleichgewichte sollte dann einen Einblick in die
energetischen Verhéltnisse bei a-disubstituierten Ferrocenen ermaglichen,
u. a. beziiglich der relativen Raumerfiillung von Substituenten bei den
offenkettigen Dervivaten Auskunft geben, und vor allem erste Aussagen
itber die Ursache der optischen Aktivitit des ,,Ferrocenchromophors®
(um 440 nm) liefern.

Uber die Ermittlung dieser Konformerengleichgewichte durch Mes-
sung der Temperaturabhéngigkeit der ORD von Ferrocenderivaten und
damit zusammenhéngende Probleme soll im folgenden berichtet werden.

Methodik

Fiir das Studinm der Temperaturabhingigkeit der optischen Aktivitit
werden in der Literatur als MeBgréfen die spezifische Drehung bei einer
Wellenléinge®, die molare Amplitude eines Cottoneffektesl® oder die
Rotatorstirke! eines bestimmten Uberganges herangezogen. Die spezifi-
sche Drehung bei einer Wellenlidnge in der Nihe einer Absorptionsbande
liefert (wegen oft gegenteiligen Verhaltens von Cottoneffekt und ,,back-
ground®‘) keine verldflichen Aussagen. Die Rotatorstirke wird am besten
aus Messungen des Circulardichroismus (CD) ermitteltia; da der ,,Ferro-
cenbande® ein Ae von etwa 3 entspricht® 2, sind bereits geringe Anderun-
gen dieses Wertes mit einem betridchtlichen relativen Fehler behaftet. Fiir
den von uns gewéhlten (weil experimentell leicht zugénglichen) Tempera-
turbereich von 10 bis 70° C bleibt bei Ferrocenderivaten die Lage des
Cottoneffektes (um 440 nm) jedoch unverindert und daher unterscheidet
sich die Rotatorstirke von den aus den ORD-Kurven erhaltenen Ampli-
tuden nur durch einen konstanten Faktor!3. In den vorliegenden Fillen

* a) W.J. Kauzmann, J. H. Walter und H. Eyring, Chem. Reviews 26,
339 (1940); b) H. Ziffer, H. Charney und U. Weiss, J. Amer. chem. Soc. 84,
2961 (1962); o) W. W. Wood, W. Fickett und J. Q. Kirkwood, J. chera. Physios
20, 561 (1952).

1 N. L. Allinger, J. Allinger, L. E. Geller und C. Djerassé, J. Org. Chem.
25, 6 (1960).

Y a) 4. Moscowitz, K. Wellman und O. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 85,
3515 (1963); b) K. Wellman, E. Bunnenberg und C. Djerassi, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1870 (1963); K. Wellman und G. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 87, 60
(1965).

* a) H. Falk und K. Schlégl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965); b) H. Falk und
K. Schligl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965).

18 8. Mason, Quart. Rev. Chem. Soc. [London] 17, 20 (1963).
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erhidlt man daher aus den molaren Amplituden 4 dieselben Aussagen wie
aus den Rotatorstirken.

Die aus der Temperaturabhingigkeit der ORD-Kurven erhaltenen
Werte miissen fiir die Berechnung der molaren Amplituden wie folgt
korrigiert werden:

1. Die Temperaturabhéngigkeit der Konzentration wird auf Grund der
Volumsédnderung des Loésungsmittels korrigiert (Konzentration bei der
Temperatur 7': cr).

2. Die Anderung des Brechungsindex mit der Temperatur sowie die
Dispersion von # wird wegen der sehr verdiinnten Losungen aus den ent-
sprechenden Daten des reinen Losungsmittels erhalten: n; 7.

Es berechnet sich also die molare Amplitude fiir die Temperatur 7',
bezogen auf den Dampfzustand®a, nach:

M ( 3 3

Ap="2. p— canr| (1)

2 e 2
°r \my,p+2 na, 7 + 2

o1 und ag sind die gemessenen Drehungen beim 1. bzw. 2. Extremoum
der ORD-Kurve (I = 1 dm).

Um auch Solvatisierungsgleichgewichte zu berticksichtigen — die
wegen der Entropie-Effekte einer asymmetrischen Solvatisierung!# eine
Temperaturabhingigkeit der MeBwerte bedingen kénnen — und um
diese Bffekte zu eliminieren, haben wir die molaren Amplituden A, fiir
die offenkettigen Ferrocenderivate (2, 4, 5, 7) auf die Amplituden der
strukturell analogen cyclischen Verbindungen (1, 3, 6) bezogen. (Vgl. auch
die Diskussion der Ergebnisse, S. 2064.) Dadurch wird die Temperatur-
abhiingigkeit von A ausschlieflich auf das Konformationsgleichgewicht
der offenkettigen Verbindung zuriickgefithrt. Die auf den 10° C-Wert des
cyclischen Derivates nach Gl. (2) korrigierten Amplituden werden mit 4%
bezeichnet:

ft 1 L, ASss”
A = AT [(A?s%- — A A;yer @)
283
Fiir ein Gleichgewicht zwischen dem energetisch begiinstigten Kon-
formeren a und dem Konformeren b (a = b) gilt die folgende Beziehung
(3), worin A4, und A, die Amplituden der reinen Spezies a bzw. b
sind9a, ¢, Ha;

(f;’ = (Aa—Ab) . (1 e 6*AGO/RT)71 4+ Ay (3)
14 a) A. Moscowitz, K. Wellman und C. Djerassi, Proc. Natl. Acad. Sci.

USA 50 (1963); zitiert nachila. b) C. Columbeaw und A. Rassat, Bull. soc.
chim. France 1966, 3752.
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Diese Beziehung kann auf zwei Wegen ausgewertet werden:

1. Trégt man 49, gegen (1 + e~AFRT)~1 guf, so gibt es fiir die gemes-
senen A%-Werte in einer Schar von Kurven mit A G° als Parameter nur
eine Gerade; aus Ordinatenabschnitt und Anstieg folgen die Amplitiden
der reinen Konformeren a und b2, Wenn 4, und 4, nicht zuginglich
sind, ist diese Auswertung (zweckméBig mit Hilfe von Elektronen-
rechnern) die einzig maégliche (vgl. die Fulinote  auf S. 2063).

2. Sind hingegen die Amplituden 4, und 4, entweder aus der Theorie
der optischen Aktivitdt®s. ¢ oder aus experimentellen Daten zuginglich
(was ziemlich selten der Fall ist), dann ist die Auswertung viel einfacher:
A G° 1484 sich dann nach Gleichung (3) aus einem experimentellen Wert
bei einer bestimmten Temperatur ermitteln, und darauns kann man den
Temperaturabhingigkeitsverlanf von 42 berechnen. Rin Vergleich mit
dem experimentell gefundenen Verlauf gibt Aufschluf iiber die Richtigkeit
der Annahmen beziiglich 4, und 4, und bestitigt bei Ubereinstimmung
den Wert fiir A G°. Da A G° fiir das betreffende Temperaturintervall als
konstant angenommen wurde, ist dieser Wert auch gleichzeitig die
Enthalpiedifferenz zwischen den Konformeren a und b.

Bei Abweichungen koénnen gegebenenfalls Schlisse auf nicht beriick-
sichtigte Stérungen, wie Beteiligung von mehr als zwei Konformeren am
Gleichgewicht, zusitzliche Solvatisierungsgleichgewichte usw. gezogen
werden.

Das Modell

Die GroBenordnung der molaren Amplituden fiir ein cyclisches
Ferrocenderivat wie 1, 3 oder 6 ist primér von der weitgehend fixierten
Lage der chromophoren Gruppe (C=O in 1 oder C=C in 3)1. 24 und
sekundér von der Absolutkonfiguration? des Molekiils abhingig. Man
kann daher fiir die Amplitude 4, des einen (offenkettigen) Konformeren b
(z.B. in 4, vgl. Abb. 1) die Amplitude des entsprechenden cyclischen
Derivates (z. B. 3) einsetzen*. Um bei der Berechnung von A4, die gleick-
bleibende Absolutkonfiguration zu beriicksichtigen, bezieht man sich auf
ein Ferrocenderivat dhnlicher Struktur, in dem jedoch wegen der Sym-

* Zusitzliche Konformationen der aneilierten Ringe in Losung (z. B.
exo- oder endo-C=0 in der Halbsesselform des Cyelohexenonringes)? 12b
sollen hier nicht beriicksichtigt werden. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte
kurzlich gezeigt werden [E. B. Fleischer und S. W. Hawkinson, Acta Crystall.
22, 376 (1967)], dafl 1 im Kristall die koplanare Anordnung der C=0-Gruppe
besitzt. Uberdies scheint die strukturelle Analogie zwischen den offenket tigen
und cyeclischen Verbindungen (1—2, 3—4, 6—7) weitgehend genug, um diese
Gleichsetzung zu rechtfertigen. DIGS geht u. a. aus der molaren Amplitude fiir
a-Athyl. methylferrocen hervor, die nur etwa 100 betrdagt (vgl.32).

B H.J. Bernstein und E. E. Pedersen, J. Chem. Physics 17, 885 (1949).
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metrie der Substituenten (mindestens Cay) keine Konformeren auftreten
kénnen, und damit ein Konformerengleichgewicht wegtéllt. Hierfiir ist
z. B. a-Methyl-ferrocenylacetylen (8)%: 8 mit den beiden rotationssymme-
trischen Gruppen CHs und —C=CH sehr geeignet. Bezogen auf die
Amplitude dieser Verbindung als ,, Nullinie” liegen dazu dquidistant™ die
Amplituden der beiden Konformeren a und b. Da man — wie erwdhnt —
fiir 4, die Amplitude der entsprechenden cyclischen Verbindung einsetzt,
kennt man damit auch 4,.

Es liegt also hier der giinstige Fall vor, dall eines der beiden Konfor-
meren (infolge der Fixierung* im cyclischen Derivat) in ,,Substanz* vor-
liegt und daher die Amplitude einer direkten Messung zugénglich ist.
Daraus ergibt sich dann die Amplitude fiir das andere reine Konformere a
{s. oben).

Eine notwendige Voraussetzung fiir dieses Modell ist, daB die optischen
Reinheiten der fraglichen Ferrocenderivate (1-—8) mit hinlédnglicher Genauig-
keit bekannt sind. Dies ist bei den im folgenden besprochenen Verbindungen
innerhalb enger Grenzen der Fall, wie durch RingschluBreaktionen (Korre-
lation von offenkettigen mit eyclischen Ferrocenderivaten)! bzw. durch
unabh#ngige Methoden zur Ermittlung der optischen Reinheit gezeigt werden
konnte®, Uberdies zeigten Rechnungen, dafl selbst Abweichungen von der
optischen Reinheit bis etwa 159, die Ergebnisse (s. unten) nur unwesentlich
verdndern wiirden.

Ergebnisse

a- Vingl-methylferrocene (4, 5)

Als Bezugssubstanzen fiir das Modell wurden (—)-(1.5)**-Ferroceno-
cyclohexadien (3) und (—)-(18)-a-Methyl-ferrocenylacetylen (8) gewéhlt.

Tabelle 1. Temperaturabhéngigkeit von 4, und A} fiir 3,8,4 und 5

Verbindung
(%) 3 8 4 5
L]
Ay Ag Ag 4%, Ag A%,
283 — 9830° — 1000° -+ 4585° 4+ 4585° — 5250° — 5250°
293 —9710° — 1000° -+ 4385° - 4441° — 5088° — 5152°
303 — 9590° — 1000° -+ 4225° -~ 4337° — 4910° — 5038°
313 — 0468° — 1000° -+ 4050° 4 4219° — 4781° — 4974°
323 — 0347° — 1000° -4 3881° -+ 4106° — 4572° —4830°
333 — 0226° — 1000° -+ 3697° -+ 3979° — 4428° — 4751°

343 — 8109° — 1000° + 3478° 4 3814° — 4276° — 4661°

+ Die Aquidistanz der beiden Amplituden 4, und Ay zur ,Nullinie®

folgt aus den Grenzwerten fiir (1 + ¢~ G°/RT)7L.
*% Zur (R, S)-Nomenklatur von. Metallocenen vgl. 2.

1 P, Reich-Rohrwig und K. Schitgl, unverdffentlicht.
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Aus den wmolaren Amplituden von 3 [nach GL (1): —9830° = 4,] und
von 8 (— 1000°, als ,,Nullinie*) bei 10° ergibt sich 4, zu 4 7830°.

Die fiir 4 bzw. 5 bei 10° C gemessenen und nach Gl. {1) berechneten
Aoggz-Werte betragen + 4585° bzw. — 5250° (Tab. 1). Aus diesen GroBen
(A, Ay, Adgs) berechnet sich nach GL (3) fiir 10° C ein A G° von 0,85 bzw.
— 0,58 keal/Mol (4 bzw. 5)*. Mit diesen Werten wurde dann nach (3)
der Verlauf der Tem- ?
peraturabhingigkeit der |
Amplituden von 4 bzw.
5 zwischen 283 und
343° K berechnet und
mit den experimentell ge-
fundenen (4,), mnach

Gl (2) korrigierten Am- 7 o
plituden 4%, (Tab. 1) ver- i [ s » RN
glichent. N i @» == q /e )
> ¥ % ‘
Wie aus der Abb. 1 .. | o 4
A a &

hervorgeht, ist die Uber- 44]
einstimmung ausgezeich- ' [ RH(Y) bew 5 (3)
net. Dies bestéitigt einer-
seits die Berechtigung
fir die Wahl von 3 bzw.
8 als Modell-Basis; an-
dererseits lassen die Er- 34|
gebnisse deutlich den T

Einflufi der relativen W W
Raumerfiilllung von Li- *7

ga’nden am  o-C-Atom Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit von A(,}, bei Vinyl-methyl-
des  Substituenten er- ferrocenen (4, 5). Berechnete. ( —-
kennen, wie aus einem (0) Werte
Vergleich von 4 mit 5 hervorgeht. Die Einfithrung einer Methyl-
gruppe in 4 (zu 5) fithrt erwartungsgemdB dazu, daBl bei 5 die s-cis-
Konformation iiberwiegt (vgl. die Formelbilder in Abb. 1). (Uber den
Einfluf der LigandengréBe am o-C-Atom vgl. auch bei 7 und 9, S. 2068).

* Wenn man beim gewshiten Modell bleibt, ergibt sich bei 5 fir A G° ein
negatives Vorzeichen; dem kommt aber nur formaler Charakter zu, da man
fiir 5 ja auch a und b vertauschen kénnte.

¥ Auswertung der MeBdaten von 4 nach einem Computer-Programm von
K. Mislow (Variation von A,, Ay, A H° und A S°) lieferte in Ubereinstimmung
mit unseren Ergebnissen fiir A H® 0,6—1,2 kecal/Mol und fizr A S° — 0,2 bis
-+ 0,4 cal/grad. Unsere Annahme, dafi A §° = 0 (vgl. 8. 2063) erwies sich also als
berechtigt. Die entsprechenden Computer-Berechnungen wurden am Depart-
ment of Chemistry, University of Princeton, USA, ausgeftihrt, woflir wir
Herrn Prof. K. Mislow auch an dieser Stelle bestens danken mochten.

) und gefundene

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/5 131
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- { Chlorvinyl )-methylferrocen (7)

Auch hier wurde das Modell auf das entsprechende cyclische Derivat
6 [gleicher Absolutkonfiguration wie 7, d.i. (18)] und auf Methyl-ferro-
cenylacetylen (8) bezogen. Aus den entsprechenden Amplituden bei
10°C (— 6443° = 4,, bzw. — 1000°) ergibt sich fiir 4, -+ 4443°. Das
weitere Vorgehen (wie bei 4 und 5 beschrieben) lieferte den Wert fiir
A G°: — 1,5 keal/Mol. Auch hier ist die Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und gefundenen A4%-Werten sehr gut (Tab. 2, Abb. 2), und die
Energiedifferenz zwischen den beiden Konformeren von 7 (vgl. Abb. 2)
— 1,5 keal/Mol — spiegelt deutlich die relativen GrdéBenverhdltnisse von
—Cl und =CH,, wieder.

Tabelle 2. Temperaturabhingigkeit von Ay, und Ay fir 6 und 7

Verbindung
T 6 7

(°K) . A 40

283 — 6443° — B5780° — B780°
293 — 6261° — 5535° — 5698°
303 -— 6080° — 5305° — 5631°
313 — 5904° — 5065° — 5548°
323 — §727° — 4824° — 5466°
333 — 5548° — 4584° — 5387°
343 — 5370° — 4342° — 5331°

- Acetyl-methylferrocen (2)

Die Berechnung von A G° und der Temperaturabhingigkeit von A7
(Abb. 3) erfolgte in Analogie zu 4, 5 und 7. Das Modell wurde auf (+)-(18)-
1.2-(x-Ketotetramethylen)-ferrocen (1) und 8 bezogen. Somit ist bei
10°C A4, -+ 6062° (Tab. 3), 4, — 8062° und A G° 0,67 keal/Mol.

Diese Ergebnisse beweisen, dafi die bereits frither? als bevorzugt
angenommene Konformation 2 (=a, vgl. Abb. 3) im Gleichgewicht tat-
séchlich itberwiegt (s. Tab. 4).

Das Problem der s-cis-trans-Isomerie der Acetylgruppe wurde schon am
o-Methylacetophenon — in dem allerdings die sterischen Wechselwirkungen
der Substituenten wegen der geringeren Bindungswinkel etwas grofier sind
als bei 2 — geklédrt17.

1 Vgl. u. a.: R. G. Kadesch und S. W. Weller, J. Amer. chem. Soc. 63,
1310 (1941); R. B. Turner und D. M. Voitle, J. Amer. chem. Soc. 73, 1403
(1951).
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Diskussion der Ergebnisse

Die sterischen Effekte gemeinsam mit der hohen Resonanzenergie
reichen demnach auch beim aromatischen Fiinfringsystem des Ferrocens

_"/IZ - o
oy 43 3
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'jf o o
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Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2, Temperaturabhingigkeit von A(,_;, bei a-(Chlorvinyl}-methylferrocen (7). Berechnete (
und gefundene {O) Werte

)

Abb, 3. Temperaturabhingigkeit von A% bei x-Acetyl-methylferrocen (2). Berechnete (
gefundene (©) Werte

Y und

Tabelle 3. Temperaturabhingigkeit von Ay und 4% fir 1 und 2

Verbindung

T 1 2

°K

) 5
283 -+ 6062° — 4780° — 4780°
293 -+ 5981° — 4620° — 4684°
303 -+ 5900° — 4460° — 4588°
313 + 5818° — 4290° — 44827
323 - B735° — 4130° — 4388°
333 + 5651° — 3970° — 4294°
343 -+ 5570° ~— 3800° -— 4188°

zu einer (iiberwiegend) koplanaren Fixierung eines Konformeren (a) aus.
Die entsprechenden Zahlenwerte der Gleichgewichtslagen bei 10° C sind
in Tab. 4 wiedergegeben.

131*
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Der bereits erwdhnte EinfluB der Raumerfiillung der Liganden am
«-0-Atom (vgl. bei 4 und 5, S. 2065) zeigte sich auch recht deutlich beim
Methylester der Methylferrocen-«-carbonséure (9)2% 3b. 4. Infolge der ver-
gleichbaren GréBe der beiden Liganden (=0 und OCHs) liegen hier die
beiden Konformeren im Gleichgewicht im Verhéltnis von etwa 1:1 vor;

Tabelle 4. Konformerengleichgewichte von o-substituierten

Methylferrocenen
% des stabileren

A GO .
- (keal /Mob* Gleichgontont et 10°C
2 0,67 76,5
4 0,82 81,0
5 0,53 73,6
7 1,5 93,5
9 ~ 0 ~ 80

* + 0,2 keal/Mol (vgl.118),

dies dokumentiert sich in der relativ niederen molaren Amplitude (vgl.4)
und vor allem darin, dafl hier die Amplitude praktisch keine Temperatur-
abhingigkeit zeigt.

Bei [-substituierten Methylferrocenen (vgl.l:4) spielen sterische
Effekte keine Rolle mehr. Es sind daher die beiden koplanaren Konfor-
meren energetisch gleichberechtigt und demnach sind die Amplituden
solcher Verbindungen wesentlich geringer als diejenigen der entsprechen-
den x-substituierten Derivate; sie liegen in derselben GriBenordnung
(100 — 1000) wie diejenigen der B-Athinyl- und Cyan-methylferrocene®.

Bei eher polaren Verbindungen, wie den Ketonen 1 und 2, werden zweifellos
auch Solvatisierungseffekte einen Einflul auf die Konformerengleichgewichte
der offenkettigen Verbindung und damit auf die optische Aktivitdt haben.
Dariiber, und tiber die Anwendung von Dipolmoment-Messungen auf die in
dieser Arbeit diskutierten Probleme soll zu einem spéteren Zeitpunkt berichtet
werden.

Alle Ergebnisse zeigen also, daf} unsere fritheren Annahmen beziiglich

des Uberwiegens eines energetisch bevorzugten Konformeren bei der
. Diskussion der optischen Aktivitit offenkettiger o-disubstituierter
Ferrocenderivate berechtigt waren.

Der zweifellos inhérent symmetrische ,,Ferrocenchromophor® (,,Ferro-
cenbande’ um 440 nm) gelangt durch die bevorzugten Konformationen
der Substituenten in eine chirale Umgebung!®. Das Vorzeichen des zuge-
hérigen Cottoneffektes wird dann primér durch die Lagen der beteiligten

18 Vgl. hierzu J. 4. Schellman, J. chem. Physics 44, 55 (1966).
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chromophoren Gruppen (C=0,0==C) relativ zu einer Molekiilebene, d. 1.
relativ zum Rest des Molekills (= Methylferrocenyl in den hier unter-
suehten Fillen) bestimmt.

Dem Osterreichischen Forschungsrat sind wir fiir die Bereitstellung
von Mitteln zum Ankauf eines lichtelektrischen Polarimeters zu grofiem
Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der optisch aktiven Verbindungen 1-—4 und 6—9 erfolgte
nach beschriebenen Verfahren?. % 8,

(—}-(18)-a-( Methylvinyl )-methylferrocen (5)

100 mg {0,41 mMol) Keton 2 ([«]p — 525°, d. i. 97%, optisch rein) wurden
mit einem UberschuB (2 mMol) CH3;MgJ in 30 m! absol. Ather 15 Min. bei
Raumtemp. gerithrt. Nach tiblicher Aufarbeitung wurde das tert. Carbinol in
absol. Benzol mit saurem Al;O3 (Woelm, Akt. I) 5 Min. geschiittelt. Reinigung
erfolgte durch préparative Diinnschichtchromatographie in Petrolither an
Kieselgel -G und lieferte 47,5 mg (48% d.Th.) eines gelben Ols. IR (CCly):
1629 em=1 (C=C). [}’ — 1040° (¢ = 0,01, o-Xylol); d.i. — 1070°, be-
rechnet fiir optisch reines Produkt. CisH;¢Fe.

Das fiir die Messungen der Temperaturabhiingigkeit verwendete Losungs-
mittel (0-Xylol, Riedel de Haén, chem. rein) wurde iiber eine Kolonne frak-
sioniert: nZ8, 1,5028, nZl, 1,5069, n28  1,5120, n30. 1,5182, n39, 1,5255.
Temperaturabhingigkeit von n:5,0 1074 - Grad-l. Die Brechungsindices
wurden mit einem Abbe-Refraktometer (Zeiss, Modell A) unter Durchfluf-
thermostatierung und Verwendung eines Beckman-DU-Monochromators als
Lichtquelle gemessen.

Die ORD-Kurven wurden mit einem lichtelektrischen Polarimeter (Perkin-
Elmer, Modell 141) in einer thermostatierten 1-dm-Kiivette ermittelt; als
Lichtquelle verwendeten wir einen Beckman-DU-Monochromator. Die. Mes-
sungen erfolgten punktweise bei Konzentrationen um ¢ = 0,015. MeBtempera-
turen 10, 20, 30, 40, 50, 60 und 70° C X 0,01°.

Die Korrekturen der Konzentrationen in Abhingigkeit von der Tempera-
tur erfolgten nach: ¢p = ¢ (1 — K - #); K = 9,49 - 10-4 - Grad-1 (vgl. V).

Die gemessenen ORD-Kurven wurden zunichst graphisch ausgeglichen
und dann die erwihnten Korrekturen vorgenommen. Die Temperatur-
abhéngigkeiten der nach Gl. (1) berechneten Amplituden sind in den Tab. 1—3
zusammengestellt *.

* Die zum Teil betrdchtlichen Differenzen zwischen den hier ange-
gebenen A-Werten fir die offenkettigen Verbindungen (2, 4, Tab. 1, 3) und
den frither publizierten Werten: % ¢ sind auf die XKorrekturen [Gl. (1)1, die
verschiedenen Lésungsmittel (Athanol bzw. o0-Xylol), die Konzentrations-
unterschiede und vor allem auf die verschiedenen Spaltbreiten des Mono-
chromators bei der Messung zuriickzufilhren. Da alle Temperaturabhingig-
keiten jedoch unter den gleichen Bedingungen gemessen wurden, sind diese
Unterschiede fiir das untersuchte Problem nicht relevant.

1% Berechnet aus den Daten von R. Kremann und R. M. eingast, Mh. Chem.
35, 1323 (1914).



