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(Eingegangen am 6. Juni  1967) 

Messungen der Temperaturabh~ingigkeit der molaren Ampli- 
tuden der Cottoneffekte optisch aktiver, ~-substibuierter ]Kethyl- 
ferrocene [1% ~ COCI-t3, CH=CH2,  C(CI-I3)=CH2 und C(C1)~ 
Ctt2] im Bereich der , ,Ferrocenbande" (urn 440 nm) und Ver- 
gleiche mit  entsprechenden cyclischen Derivaten beweisen das 
Uberwiegen yon energetisch begfinstigten Konformeren, die im 
Gleichgewicht in Mengen yon 75 bis 90% vorliegen (s. Tab. 4). 
Die optische Akt iv i t~ t  ~-disubstituierter Ferroeenderivate 
scheint demnach prim~ir durch diese I~onformationsgleiehgewichte 
bedingt  zu sein. Die bevorzugten Lagen der beteiligten Gruppen 
(C= O, C=C)  relat iv zum Rest  des Molekfils stSren den inh~trent 
symmetrischen , ,Ferrocenchromophor",  der dami t  in eine 
chirale Umgebung gelangt, und best immen das Vorzeichen seines 
Cottoneffektes. 

Measurements of the temperature  dependence of the molec- 
ular  ampli tudes of the Cottoneffects of optically active, s-sub- 
s t i tu ted  methylferrocenes [R = COMe, Ct t - -Ct I2 ,  C(Me)=CI-I2 
and C(C1) =CI-I2] in the region of the ,,ferrocene absorption band"  
(around 440nm) and comparison with corresponding cyclic 
derivatives prove the preponderance of energetically preferred 

* Auszugsweise vorgetragen (yon H. 2'alk) am 3. Symposium ffir Theore- 
tische Chemic, Wien, M~rz 1967. 

1 10. Mitt.  (zugleich 35. Mitt.  fiber Ferrocenderivate):  G. Hailer und 
K. SchlSgI, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 
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conformers; these are present in the equilibrium in amounts of 
75--90~o (ef. Table 4,). Therefore, the optical rotatory power of 
~-disubstituted ferroeene derivatives seems to be caused primarily 
by these eonformational equilibria: The preferred positions of 
the groups involved (C=O, C=C) relative to the residue of the 
molecule perturb the inherently symmetrical ,,ferroeene ehromo- 
phore" (which thereby is placed into a ehirM environment) and 
determine the sign of its Cotton effect. 

E i n l e i t u n g  

I m  Verlauf unserer Untersuehungen tiber die Stereochemie yon 
Metalloeenen 2 maehten wit h//ufig die Beobaehtung ~, dag strnktureU nahe 
verwandte, e-disubstituierte offenkettige einerseits nnd eyelische Ferroeen- 
derivate andererseits trotz gleicher Absolutkonfiguration bet 589 nm ent- 
gegengesetzte Drehriehtungen anfweisen. Kiirzlieh konnte gezeigt werden, 
dab dies auch fiir des Vorzeiehen des lgngstwelligen Cottoneffektes (urn 
440 rim) gilt 4. 

Es war naheliegend, diese Erseheinung auf des L~berwiegen eines 
energetiseh begiinstigten Konformeren der offenkettigen Verbindung 
zuriiekzufiihren 4 (vgl. auch die Formelbilder). Fiir e-Aeetyl-met, hyl- 
ferrocen (2) war dies sehon auf Grund spektroskopischer t~efunde postu- 
liert worden 5. 

Diese Annahme des iiberwiegenden Vorliegens eines Konformeren lag 
bereits der Formulierung einer Regel fiber den Zusammenhang zwisehen 
Drehriehtung nnd absoluter Konfiguration optiseh aktiver (~-disubsti- 
tuierter) MetMloeene 6 sowie der Interpretat ion der O R D - X u r v e n  einiger 
Ferroeenderivate zugrunde 4. Ans den O R D - K u r v e n  tier beiden iiber- 
briiekten Yerbindungen 1 und 3 geht hervor, dab die , ,Ferrocenbande" ~ 

- -  worunter der Ubergang um 440 nm (aus spektroskopisehen Befunden 
ein verbotener d-d-Ubergang)S verstanden wird* - -  einen ausgepr/~gten 
Cottoneffekt besitzt; sein Vorzeichen ist vor allem yon der Lage der 
ehromophoren Gruppen C = O  und C = C  relativ zu ether Ebene (definiert 
dureh Molekiilaehse und Oft des betreffenden Substituenten - -  in der 

* Die Ferrocenbande wird bet Konjugation bathochrom verschobenT; 
bet den hier diskutierten Verbindnngen bis maximal 460 nm (vgl. 4). 

2 a) K .  SchlSgl, Fortschr. chem. Forschung 6, 479 (1966); b) K .  Schlggg in: 
,,Topics in Stcreochemistry", I, 39; Interscience, New York, 1967. 

3 a) K .  Schlggl, M .  Yried und H.  Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964); 
b) H.  Fallc, K .  Nchliigl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 

4 G. Haller und K .  SchlSgl, iVih. Chem. 98, 603 (1967). 
M .  I .  Levenberg und J.  H .  Richards, J. Amer. chem. Soc. 86, 2634 (1964). 

6 H.  Fallc und K .  Sehlgg~, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 
7 K .  Schlggt und  H.  Egger, Ann. Chem. 676, 88 (1964)~. 
s M .  _Rosenblum, ,,Chem. of the Iron Group Metallocenes", Interscienee, 

New York, 1965. 
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gew/~hlten Darstel lung also senkrecht  zur  Zeiehenebene) abh/~ngig. Die 
ORD-Kurven von optisch akt iven Ferrocender ivaten sind wegen mehrerer 
iiberlagerter ~berg/~nge (vgl. die Elektronenabsorptionsspektren)7,  s 
ziemlieh komplex 2, 8a, 4. Eine Diskussion - -  besonders der kurzwelligen 
~berg/ inge - -  scheint daher  reeht problematisch. Die , ,Ferrocenbande" 
hingegen ist yon  den iibrigen Banden  weitgehend isoliert und  daher (nicht 
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zuletzt  wegen des giinstigen MeBbereiches des zugehSrigen Cottoneffektes 
und der geringen Intensit / i t  der Bande) fiir Untersuehungen sehr gut  
geeignet. 

Infolge der hohen l~esonanzenergie des Ferrocens (vgl. u. a. s) sollte 
es fiir einen Subst i tuenten der Symmetr ie  Cs nur  zwei energetisch giinstige 
(koplan~re) Lagen  geben**. Da  sieh diese beiden Konformeren  durch 

* Alle Drehungen sind auf optisehe I~einheit umgereehnete [e]~)~ 
in Benzol. 

** Bei anMogen Derivaten des Cymantrens diirften die spezifisehen 
Weehselwirktmgen (z. B. Dipol--Dipol) den dutch die t~esonanzenergie 
erzielten Gewirm kompensieren. Diese reieht darm nieht mehr aus, um solehe 
Konformationen geniigend zu stabilisieren. Die offenkettigen Derivate zeigen 
bier Amplituden des Cottoneffektes der ,,Metalloeenbande" (urn 350 nm), die 
wesentlieh kleiner sind als die der entspreehenden eyelisehen Verbindungen 
(Heike Gowal und K. SchI6gl, 1VIh. Chem., im Druek). 
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entgegengesetzte Vorzeiehen ihrer Cottoneffekte auszeichnen (vgl, 1 
nnd 2)1, as, ~, sollte die Lage des zugehSrigen Konformationsgleich- 
gewichtes aus der ~essung der Temperaturabh/ingigkeit des Cotton- 
effektes (urn 440 nm) zu ermitteln sein. 

Die Kenntnis dieser Gleichgewiehte sollte dann einen Einblick in die 
energetischen Verh~ltnisse bei e-disubstituierten Ferrocenen ermSglichen, 
u . a .  beziiglieh der rel~tiven Raumerffillung yon Substituenten bei den 
offenkettigen Derivaten Auskunft geben, nnd vor allem erste Anssagen 
fiber die Ursache der optisehen Aktivitgt des ,,Ferroeenehromophors" 
(um 440 nm) liefern. 

LJber die Ermittlung dieser Konformerengleichgewichte dureh Mes- 
sung der Temperaturabh//ngigkeit der ORD yon Ferroeenderivaten und 
damit zusammenhgngende Probleme soll im folgenden berichtet werden. 

M e t h o d i k  

Fiir das Studium der Temperaturabhgngigkeit tier optisehen Akt.ivits 
werden in der Literatur als MeBgr51~en die spezifische Drehung bei einer 

Wellenl/~nge 9, die molare Amplitude eines Cottoneffektes 1~ oder die 
Rotatorst/~rke n eines bestimmten iSberganges herangezogen. Die spezifi- 
sche Drehung bei einer Wellenl/~nge in der N~;he einer Absorptionsbande 
liefert (wegen oft gegenteiligen Verhaltens yon Cottoneffekt und ,,back- 
ground") keine verl~glichen Aussagen. Die t~otatorstgrke wird am besten 
aus 3[essungen des Circulardichroismus (CD) ermittelt~la; da der ,,Ferro- 
cenbande" ein As yon etwa 3 entsprieht 2, 12 sind bereits geringe Anderun- 
gen dieses Wertes mit einem betr/~chtliehen relativen Fehler behaftet. Fiir 
den yon uns gew~hlten (well experimentell leicht zug//nglichen) Tempera- 
turbereich yon 10 bis 70~ bleibt bei Ferrocenderivaten die Lage des 
Cottoneffektes (urn 440 nm) jedoch unver~ndert und daher unterseheidet 
sich die Rotatorst~rke yon den aus den ORD-Kurven  erhaltenen Ampli- 
tuden nur dureh einen konstanten Faktor  13. In den vorliegenden F/illen 

9 a) W. J. Kauzmann, J.  E. Wa~er und H. Eyring, Chem. Reviews 26, 
339 (1940); b) H. Zi]]er, E. Charney und U. Weiss, J. Amer. chem. Soc. 84, 
2961 (1962); c) W. W. Wood, W. Fickett und J. G. Kirkweod, J. chem. Physics 
20, 561 (1952). 

lo N. L. Allinger, J. Allinger, L. E. Geller und C. D]erassg, J. Org. Chem. 
25, 6 (1960). 

n a) A. Moseowitz, K.  Wellman und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soc. 85, 
3515 (1963); b) K. lYellman, E. Bunnenberg und C. D~erassi, J. Amer. chem. 
Soe. 85, 1870 (1963); K. Wellman und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soe. 87, 60 
(1965). 

1~. a) H. JFalk und K. SchlSgl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965); b) H. Fallc und 
K. SchlSgl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 

is S. Mason, Quart. Rev. Chem. Soe. [London] 17, 20 (1963). 
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erhglt man daher aus den molaren Amplituden A dieselben Aussagen wie 
aus den Rotatorst/irken. 

Die aus der Temperaturabh/ingigkeit der O R D - K n r v e n  erhaltenen 
Werte miissen fiir die Berechnnng der molaren Amplituden wie folgt 
korrigiert werden : 

1. Die Temperaturabh/~ngigkeit der Konzentration wird auf Grund der 
Volumsi~nderung des LSsungsmittels korrigiert (Konzentration bei der 
Temperatur T:  CT). 

2. Die Anderung des Breehungsindex mit der Temperatur sowie die 
I)ispersion yon n wird wegen der sehr verdiinnten LSsungen aus den ent- 
spreehenden I)aten des reinen LSsnngsmittels erhalten: ni,T.  

Es bereehnet sieh also die molare Amplitude fiir die Temperatur T, 
bezogen auf den I)ampfzustand9% naeh: 

) 
nl, T @ 2 )$2, T -~- 2 

~1 und g2 sind die gemessenen I)rehungen beim 1. bzw. 2. Extremum 
der O R D - K u r v e  ( / =  t din). 

Um such Solvatisierungsgleiehgewichte zu beriicksichtigen - -  die 
uregen der Entropie-Effekte einer asymmetrischen Solvatisierung 14 eine 
Temperaturabh//ngigkeit der Mel~werte bedingen kSnnen - -  and mn 
diese Effekte zu eliminieren, haben wit die molaren Amplituden A T fiir 
die offenkettigen Ferroeenderivate (2, 4, 5, 7) auf die Amplituden der 
strukturell analogen cyelischen Verbindungen (1, 3, 6) bezogen. (Vgl. aueh 
die I)iskussion der Ergebnisse, S. 2064.) I)adurch wird die Temperatur- 
abh/ingigkeit yon A ausschliel31ich auI das Konformationsgleichgewicht 
der offenkettigen Verbindung zuriiekgefiihrt. I)ie auf den 10 ~ C-Wert des 
Cyclisehen Derivates naeh G1. (2) korrigierten Amplituden werden mit A)  
bezeichnet: 

z o f f e n  l 
o zx283 [ 

= + �9 ( 2 )  

283 J 

Fiir ein Gleichgewicht zwischen dem energetiseh begiinstigten Kon- 
formeren a and dem Nionformeren b (a ~ b) gilt die folgende Beziehung 
(3), worin A a und A b die Amplituden der reinen Spezies a bzw. b 
s i n d 9  a,  c,  11a .  

A~ ---- ( A ~ - - A b )  " (1 -k e - '~e~  1 -r- A b  (3) 

14 a) A.  Moscowitz, K .  Wellman und C. D]erassi, Proc. Natl. Acad. Sci. 
USA 50 (1963); zitiert nach 11~. b) C. Columbeau und A.  Rassat, Bull. soc. 
chim. France 1966, 3752. 
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Diese Beziehung kaml auf zwei Wegen ausgewertet werden: 

1. Trggt man A )  gegen (1 q- e -aa~ - I  auf, so gibt es ffir die gemes- 

senen A~-Werte in einer Sehar yon Kurven  mit  A G ~ als Parameter  nut  
eine Gerade; aus Ordinatenabschnit~ und Anstieg folgen die Amplitiden 
der reinen Konformeren a und b ha. Wenn A a nnd A b nicht zuggnglieh 
sind, ist diese Auswertnng (zweekmgl3ig mit  Hilfe yon Elektronen- 
reehnern) die einzig m6gliehe (vgl. die Fugnote ~ auf S. 2065). 

2. Sind hingegen die Amplituden A,  und A b entweder aus der Theorie 
der optisehen Aktivi tgt  9a, c oder a.us experimentellen Daten zuggnglieh 
(was ziemtieh selten der Fall ist), dana ist die Auswertung viol einfaeher: 
A G ~ 1/igt sich dana  nach Gleiehung (3) aus einem experimentellen Wert  
bei einer best immten Temperatur  ermitteln, und daraus kann man den 

Temperaturabhgngigkei~sverlauf yon A~ berechnen, Ein Vergleich mit  
dem experimentell gefundenen Verlauf gibt Aufsehlu[~ fiber die lgiehtigkeit 
der Annahmen bezfiglieh A~ und A b und bestgtigt bei I3bereinstimmnng 
den Weft  fiir A G ~ Da A g ~ fiir das betreffende Temperaturintervall  als 
konstant  angenommen wurde, ist dieser Weft  aueh gleiehzeitig die 
Enthalpiedifferenz zwisehen den Konformeren a und b. 

Bei Abweiehungen k6nnen gegebenenfalls SehlOsse auf nicht ber/iek- 
siohtigte St6rungen, wie Beteiligung yon mehr als zwei Konformeren am 
Gleiehgewieht*5, zusgtzliehe Solvatisierungsgleiehgewiehte usw. gezogen 
werden. 

D a s  ~ o d e l l  

Die GrSltenordnung der molaren Amplituden ffir ein cyclisches 
Ferrocenderivat wie 1, 3 odor 6 ist pr imer yon der weitgehend fixierten 
Lage der ehromophoren Oruppe (C=O in 1 oder C--C in 3) 1, z, 4 und 
sekundgr von des Absolutkonfiguration 2 des 1VIotekt~ls abhgngig. ~r 
kann daher Itir die Amplitude A b 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 Bereehnung von A a die gleich- 
bleibende Absolutkonfiguration zu beriicksichtigen, bezieht man sich auf 
ein Ferrocenderivat, ghnlicher Struktur, in dem jedoch wegen der 8ym- 

* Zusgtzliehe Konformationen der anellierten Ringe in L6sung (z. B. 
exo- odor endo-C=O in der Ha,lbsesselform des Cyelohexenom-inges) 2, tab 
sollen hier nieht beriieksieh~igt werden. Dureh t{Sntgenstruktura.nMyse konnge 
kiirzlieh gezeigt werden [E. B. Fleischer und S. W. Hawkinson, Aeta CrystML 
22, 376 ( 1967)], dab 1 im tfa'istMI die koplanare Anordnung der C = O-C-ruppe 
besitzt. {J:berdies seheint die strukturelle AmMogie zwisehen den offenkettigen 
und eyelisehen Verbindungen (1~2, 3--4, 6--7) weitgehend gen~g, um diese 
Gleiehsetzung zu reehtfertigen. Dies geht u. a. aus der molaren Amplitude ffir 
e-~thyl-methylferroeen hervor, die nut etwa 100 betrggt (vgl. aa). 

15 H. J. Bernstein und E. E. Pvdersen, J. Chem. Physics 17, 885 (i919). 
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metr ie  der Subs t i tuen ten  (mindestens C2v) keine Konformeren  auf t re ten  
kSnnen,  u n d  dami t  ein Konformerengleichgewicht  wegf/illt. I t ierfi ir  ist 
z . B .  e-Methyl-ferrocenylacetylen (8)4, 6 mi t  den beiden ro ta t ionssymme-  

t r ischen Gruppen  CHa u n d  - -C- - -CH sehr geeignet. Bezogen auf die 
Ampl i tude  dieser Verb indung  als , ,Null inie" liegen dazu/~quid is tan t*  die 

Ampl i tuden  der beiden Konformeren  a und  b. Da m a n  - -  wie erw//hnt - -  

fiir A b die Ampl i tude  der entsprechenden cyelischen Verb indung  einsetzt,  

k e n n t  m a n  dami t  aueh A a. 
Es  liegt also hier der gtinstige Fal l  vor, dab eines der beiden Konfor-  

meren  (infolge der F ix ie rung*  im cyclisehen Derivat)  in  , ,Substanz" vor- 

liegt u n d  daher  die Ampl i tude  einer d i rekten  Messung zug/~nglich ist. 
Daraus  ergibt  sich 4 a n n  die Ampl i tude  fiir das andere reine Konformere  a 

(s. oben). 

Nine notwendige Voraussetzung fiir dieses ModeI1 ist, dal~ die opbisehen 
Reinheiten der fraglichen Ferrocenderivate (1--8) mit  hinliinglicher Genauig- 
keit bekannt  sind. Dies ist bei den im folgenden besproehenen Verbindungen 
innerhalb enger Grenzen der Fall, wie dureh t~ingschluBreaktionen (Korre- 
lation yon offenkettigen mit  cyelisehen Ferroeenderivaten) 1 bzw. durch 
unabh~ngige Methoden zur Ermit t lung der optisehen t~einheit gezeigt werden 
konnte lL l~berdies zeigten l~echnungen, dab selbst Abweiehungen yon der 
optisehen t~einheit bis etwa 15% die Ergebnisse (s. unten) nu t  unwesentlieh 
ver~ndern wiirden. 

E r g e b n i s s e  

g-Vinyl -methyl /errocene (4, 5) 

Als Bezugssubstanzen fiir d~s Modell wurden  (--)-(1S)**-Ferroceno- 

cyclohexadien (3) u n d  (--)-(1S)-g-Methyl-ferrocenylacetylen (8) gewi~hlt. 

Tabelle 1. T e m p e r a t u r a b h / ~ n g i g k e i t  y o n  A T u n d  A~, fi ir  3, 8, 4 u n d  5 

Verbindung 
T 3 8 4 5 

(~ 
A T A T A T A~  A T A~ 

283 - - 9 8 3 0  ~ - - 1 0 0 0  ~ + 4 5 8 5  ~ + 4 5 8 5  ~ - -5250~  - -5250~  
293 - - 9 7 1 0  ~ - - 1 0 0 0  ~ + 4 3 8 5  ~ + 4 4 4 1 ~  - -5088~  - -5152~  
303 - - 9 5 9 0  ~ - - 1 0 0 0  ~ + 4225 ~ + 4 3 3 7  ~ - -4910~  - -5038~  
313 - - 9 4 6 8  ~ - - 1 0 0 0  ~ + 4050 ~ + 4219~ - -4781~  - -4974~  
323 - - 9 3 4 7  ~ - - 1 0 0 0  ~ +3881  ~ + 4106 ~ - -4572~  - -4830~  
333 - - 9 2 2 6  ~ - -1O00 ~ + 3697 ~ + 3979~ - -4428~  - -4751~  
343 - - 9 1 0 9  ~ - - 1 0 0 0  ~ + 3 4 7 8  ~ +38140 - -4276~  - -4661~  

* Die J~quidistanz der beiden Amplituden A a und A b zur ,,Nullinie" 
folgt aus den Grenzwerten fiir (1 + e -A ~o//tT)-I. 

** Zur (R, S)-Nomenklatur yon MetMlocenen vgl. e. 
1~ t).  Reich-l?ohrwig und  K .  Schl6gl, unverSffentlicht. 
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Aus  den  motaren  A m p l i t u d e n  yon  3 [naeh G1. (1): - -  9830 ~ = Ab] u n d  
yon  8 ( - -  1000 ~ als , ,Null inie")  bei  10 ~ erg ib t  sieh A a zu @ 7830 ~ 

Die fiir 4 bzw. 5 bei 10 ~ C gemessenen und  nach  G1. (1) bereehne ten  

A2s3-Werte be t r agen  + 4585 ~ bzw. - -  5250 ~ (Tab. 1). Aus diesen GrSgen 

(Aa, Ab, A~83) berechnet  sieh naeh  G1. (3) fiir 10 ~ C ein A G ~ yon  0,82 bzw. 
- -0 ,5s  kcal /Mol  (4 bzw. 5)*. Mit  diesen W e r t e n  wurde  d a n a  naeh  (3) 
der  Ver lauf  der  Tem- 
p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  der  
A m p l i t u d e a  yon  4 bzw. 
5 zwischen 283 und  
343 ~ K berechnet  und  
mi t  den exper imente l l  ge- 
fundenen  (Am), naeh  
G1. (2) kor r ig ie r ten  Am- 

p l i t uden  A ~  (Tab. 1) ver- 
g l i ehen t .  

Wie  aus der  Abb.  1 
hervorgeht ,  is t  die Uber-  
e in s t immung  ausgezeieh- 
net .  Dies bes tg t ig t  einer- 
seits die Bereeh t igung  
ffir die W a h l  yon  3 bzw. 
8 als Model l -Basis ;  an- 
dererse i ts  lassen die Er-  
gebnisse deut l ieh  den  
E inf lug  der  re la t iven  
Raumerf i i l lung  yon  Li- 
ganden  a m  ~-C-Atom 
des Subs t i t uen t en  er- 
kennen,  wie aus e inem 
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J i b ,  1, Temperaturabhi~ngigkeit von A~  bei Vinyl-methyl- 

ferrocenen (4, 5). Berechnete ( . . . . . . . .  ) und gefundene 
(O) Werte 

Vergleich yon  4 mi t  5 hervorgeht .  Die Einf i ih rung  einer Methyl -  
g ruppe  in 4 (zu 5) f i ihr t  e rwar tnngsgemgB dazu,  dab  bei 5 die s-cis- 
K o n f o r m a t i o n  f iberwiegt  (vgl. die Fo rme lb i lde r  in Abb.  1). (Uber den  
E i n f l u l  der  L i g a n d e n g r S l e  am ~-C-Atom vgl. anch bei  7 und  9, S. 2068). 

* Wenn man beim gewghlten Mode l  bleibt,  ergibt sich bei 5 ffir A G ~ ein 
negatives Vorzeichen; dem kommt  aber nur formaler Charakter  zu, da man 
fiir 5 ja  auch a und b vertauschen k6nnte. 

Auswermng der Me lda ten  von 4 nach einem Computer-Programm yon 
K. Mislow (Variation von Aa, Ab, A H ~ und A S ~ lieferte in 13*bereinstimmung 
mi t  unseren Ergebnissen fiir A H ~ 0,6--1,2 kcM/Mol und Kit A S ~ - -  0,2 bis 
+ 0,4 cal/gq'ad. Unsere Annahme, dab A S ~ = 0 (vgl. S. 2063) erwies sieh also ats 
berechtigt.  Die entsprechenden Computer-Berechnungen wurden am Depart-  
ment  of Chemistry, Univers i ty  of Princeton, USA, ausgefflhrt, wofiir wi t  
Herrn  Prof. K. Mislow auch an dieser Stelle bestens danken m6chten. 
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~. ( Chlorvinyl  )-  methyl/  errocen (7) 

Auch  hier wurde  das Modell  auf das  en tsprechende  cyclische Der iv~t  
6 [gleicher Abso lu tkonf igu ra t ion  wie 7, d . i .  (IS)]  und  auf  Methyl-ferro-  
ceny lace ty len  (8) bezogen. Aus  den  en t sprechenden  A m p l i t u d e n  bei 
10~ ( - - 6 4 4 3 ~  A b bzw. - - 1 0 0 0  ~ erg ib t  sich fiir A ,  -~ 4443 ~ Das 
weitere  Vorgehen (wie bei 4 und  5 beschrieben)  l ieferte den  W e f t  fiir 
A G~ - - 1 , 5  kcal/~[ol.  Auch  hier is t  die ~ b e r e i n s t i m m u n g  zwischen den 

berechne ten  und  gefundenen  A ~ - W e r t e n  sehr gu t  (Tub. 2, Abb.  2), und  die 
Energiedif ferenz zwischen den beiden Konfo rmeren  yon  7 (vgl. Abb.  2) 
- -  1,5 kcal /Mol  - -  spiegel t  deu t l ich  die re la t iven  GrSl~enverh/iltnisse yon  

--C1 und  = C H 2  wieder.  

Tabelle 2. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  v o n  A T u n d  A~r f / i r  6 u n d  7 

Verbindung 

T 6 7 
o 

(~ AT AT AT 

283 - - 6 4 4 3  ~ - - 5 7 8 0  ~ 5780 ~ 
293 - - 6 2 6 1  ~ - - 5 5 3 5  ~ - - 5 6 9 8  ~ 
303 - - 6 0 8 0  ~ - - 5 3 0 5  ~ - - 5 6 3 1  ~ 
313 - - 5 9 0 ~  ~ - - 5 0 6 5  ~ - - 5 5 4 8  ~ 
323 - - 5 7 2 7  ~ - - 4 8 2 4  ~ - - 5 4 6 6  ~ 
333 - - 5 5 4 8  ~ - - 4 5 8 4  ~ - - 5 3 8 7  ~ 
343 - - 5 3 7 0  ~ - - 4 3 4 2  ~ - - 5 3 3 1  ~ 

:r A cetyl- m~thyl/errocen (2) 

Die Berechnung  von A G ~ und  der  Tempera tu rabh / ing igke i t  von A~ 
(Abb. 3) erfolgte in Analogie  zu 4, 5 und  7. Das Modell  wurde  auf ( ~-)-(1S)- 
1 .2 - (~-Keto te t ramethy len) - fe r rocen  (1) und  8 bezogen. Somi t  is t  bei 
l0  ~ C A b + 6062 ~ (Tab. 3), A a - -  8062 ~ und A G ~ 0,67 kcal/Mol.  

Diese Ergebnisse  beweisen,  dal] die berei ts  fr i iher  4 als bevorzug t  
ungenommene  K o n f o r m a t i o n  2 ( = a ,  vgI. Abb.  3) ira Gleichgewicht  t a t -  

ss i iberwiegt  (s. Tub. 4). 

Das Problem der s-cis-tra~s-Isomerie der Acetylgruppe wurde schon am 
o-Methylacetophenon - -  in dem allerdings die sterischen Wechselwirkungen 
der Subst i tuenten wegen der geringeren Bindungswinket etwas gr5Ber sind 
als bei 2 - -  gekl~rt 1~. 

47 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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D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die  s t e r i s e h e n  E f f e k t e  g e m e i n s a m  m i t  d e r  h o h e n  R e s o n a n z e n e r g i e  

r e i e h e n  d e m n a e h  a u e h  b e i m  a r o m a t i s e h e n  F t i n f r i n g s y s t e m  des  l % r r o e e n s  

, o 
-ay 

< i c4 u~ 
-6,@ 

a b 

-4Z 

48 

-4g f -5,,0 

o 

C//a 0 

b 
d 

ZdJ ZgJ 303 323 333 343 Zd3 Z~3 327 333 343 
7[~.t rzox-/ 

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 2. Temperatura,bhgmgigkeit yon A ~  bei ~-(Chlorvinyl)-methylferrocen (7), Bercctmete ( - -  ) 

und gefundene ( 0 )  Werf0e 

Abb. 3. Temper~tturabhgngigkeit yon A ~  bei ~-Acetyl-methylferroeen (2), Berechnet,e t ) und 

gefundene (O)  Werte 

Tabelle 3. T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  y o n  A T u n d  A~  f i i r  I u n d  2 

Verbindung 
T 1 2 

(~ AT AT AOT 

283 -7-6062 ~ - - 4 7 8 0  ~ - - 4 7 8 0  ~ 
293 -f- 5981 ~ - - 4 6 2 0  ~ - - 4 6 8 4  ~ 
303 - l-5900 ~ - - 4 4 6 0  ~ - - 4 5 8 8  ~ 
313 + 5 8 1 8  ~ - - 4 2 9 0  ~ - - 4 4 8 2  ~ 
323 =-5735 ~ - - 4 1 3 0  ~ - - 4 3 8 8  ~ 
333 + 5651 ~ - - 3 9 7 0  ~ - - 4 2 9 4  ~ 
343 + 5570 ~ - - 3 8 0 0  ~ - - 4 1 8 8  ~ 

zu  e ine r  ( t ibe rwiegend)  k o p l a n a r e n  F i x i e r u n g  e ines  K o n f o r m e r e n  (a) aus .  

Die  e n t s p r e c h e n d e n  Z a h l e n w e r t e  de r  G l e i c h g e w i c h t s l a g e n  bei 1 0 ~  s i n d  

in  Tab .  4 w i e d e r g e g e b e n .  
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Der bereits erw//hnte Einflug der i~aumerfiillung der Liganden am 
~-C-Atom (vgl. bei 4 und 5, S. 2065) zeigte sieh aueh reeht deutlieh beim 
Methylester der ?r (9)~, ab, 4. Infolge der ver- 
gleiehbaren Gr6ge der beiden Liganden ( = O  und OCH3) liegen hier die 
beiden Konformeren im Gleiehgewieht im Verhgltnis yon etwa i : 1 vor; 

Tabelle 4. K o n i o r m e r e n g l e i e h g e w i e h t e  yon  ~ - s u b s t i t u i e r t e n  
M e t h y l f e r r o c e n e n  

Nr. A G ~ % des stabileren 
Konformeren a im 

(kcal/Mol)* Gleichgewicht bei 10~ 

2 0,67 76,5 
4 0,82 81,0 
5 0,58 73,6 
7 1,5 93,5 
9 N 0  ~ 5 0  

* =~ 0,2 keal/Mol (vgl. lla). 

dies dokumentiert  sieh in der relativ niederen molaren Amplitude (vgl. 4) 
und vor allem darin, dab hier die Amplitude praktiseh keine Temperatur-  
abh~ngigkeit zeigt. 

Bei ~-substituierten ~ethylferroeenen (vgl.1, 4) spielen sterisehe 
Effekte keine Rolle mehr. Es sind daher die beiden koplanaren Konfor- 
meren energetiseh gleichbereehtigt und demnaeh sind die Amplituden 
solcher Verbindungen wesentlieh geringer als diejenigen der entspreehen- 
den ~-substituierten Derivate;  sie liegen in derselben GrSBenordnung 
(100 - -  1000) wie diejenigen der ~-~thinyl- und Cyan-methylferroeene 4. 

Bei eher polaren Verbindungen, wie den Ketonen 1 und 2, werden zweifellos 
aueh Solvatisierungseffekte einen Einflug auf die Konformerengleiehgewiehte 
der offenkettigen Verbindung und damit auf die optisehe Aktivit~t haben. 
Dar[iber, und fiber die Anwendung von Dipolmoment-Messungen auf die in 
dieser Arbeit diskutierten Probleme soll zu einem sp~teren Zeitpunkt beriehtet 
werden. 

Alle Ergebnisse zeigen also, dag unsere friiheren Annahmen beziiglieh 
des Uberwiegens eines energetiseh bevorzugten Xonformeren bei der 
Diskussion der optischen Aktivi ta t  offenkettiger ~-disubstituierter 
tOerroeenderivate berechtigt waren. 

Der zweifellos inh/~rent symmetrische , ,Ferrocenehromophor" (,,Ferro- 
cenbande" um 440 nm) gelangt dutch die bevorzugten Konformationen 
der Substituenten in eine chirale Umgebung is. Das Vorzeiehen des zuge- 
hSrigen Cottoneffektes wird dann prim//r dureh die Lagen der beteiligten 

18 Vgl. hierzu J. A. Schellman, J. chem. Physics 44, 55 (1966). 
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chromophoren Gruppen  (C=O,C=-C) re!ativ zu einer Molekiilebene, d. i. 

re lat iv zum Rest  des Molekiils ( - -Methy l f e r roeeny l  in  den hier unter-  

suehten F/fllen) bes t immt .  

Dem 0sterreiehischen Forschungsra t  sind wir fiir die Berei ts tel lung 
yon  Mit te ln  zum Ankauf  eines l iehtelektr isehen Polar imeters  zu grogem 
D a n k  verpfliehtet .  

Experimenteller  Teil 

Die Darstellung der optisch aktiven Verbindungen 1--4 und 5--9 erfolgte 
nach beschriebenen Verfahren a, 4, 

( - - ) - (1S) - :~ - ( l~ ie thy lv iny l ) -me thy l ]er rocen  (5) 

100 mg (0,41 mMo]) Keton 2 ([a]D - -  525 ~ d. i. 97~ optiseh rein) wurden 
mit  einem UbersehuB (2 mMol) CHaMgJ in 30 ml absol. Ather 15 Min. bei 
Raumtemp. gerflhrt. Naeh fiblieher Aufarbeitung wurde das tert. Carbinol in 
absol. Benzol mit saurem A12Oa (Woelm, Akt. I) 5 Min. geseh0ttelt~ I~einigung 
erfolgte dureh preparative Dfinnsehichtehromatographie in Petrol~ther an 
Kieselgel-G und lieferte 47,5mg (480/o d. Th.) eines gelben Ols. IR  (CC14): 
1629cm -1 (C=C). [~]~)0 __1040 ~ ( c =  0,01, o-Xylol); d . i . - - 1 0 7 0 ~  be- 
reehne~ ffir optiseh reines Produkt. C14H16Fe. 

Das ftir die Messungen der Temperatm'abh~ngigkeit verwendete L6sungs- 
mittel (o-Xylol, l~iedel de Ha6n, chem. rein) wurde fiber eine Kotonne frak- 
tioniert:  n~. 0 1,5028, n~9~ 1,5069, 'n~9.~ 1,5t26, ~r 1,5182, n 20 1 5955 

~j~Ju  . o o u  O U l ~  ~ 4 5 ( 1  4 0 0  ~ ~ " 

Temperaturabh~nglgkeit yon n :  5,0 '  10 -4.  Grad-L Die Brechungsindices 
wurden mit  einem Abbe-I{efraktome~er (Zeiss, Modell A) unter DurchfluB- 
therrnostatierung und Verwendung eines Beckman-DU-Monoehromators als 
Liehtquelle gemessen. 

Die ORD-Kurven wurden mit  einem lichtelektrisehen Polarimeter (Perkin- 
Elmer, Modell 141) in einer thermostatierten 1-dm-Kfivette ermittelt;  als 
Liehtquelle verwendeten wir einen Beekman-DU-5{onoehromator. Die Mes- 
sungen erfolgten punktweise bei Konzentrat ionen um c ~ 0,015. MeBtempera- 
turen 10, 20, 30, 40, 50, 60 und 70 ~ C i 0,01% 

Die Js der Konzentrat ionen in Abh~ngigkeit yon der Tempera- 
vur erfolgten nach: c T ~ co (1 - - K  �9 t); K = 9,49 �9 10 -4 �9 Grad -1 (vgl. 19). 

Die gemessenen O R D - K u r v e n  wurden zun~chst graphiseh ausgeglichen 
und dann die erw/ihnten Korrekturen vorgenonmaen. Die Temperatur- 
abh/~ngigkeiten der nach G1. (1) bereehneten Amplituden sind in den Tab. 1--3 
zusammengestellt *. 

�9 Die zum Tell betr&chtlichen Differenzen zwischen den bier ange- 
gebenen A-Vqerten fiir die offenkettigen Verbindungen (2, 4, Tab. 1, 3) und 
den frfiher publizierten "Werten 1, 2. ~ sind auf die Korrekturen [G1. (1)], die 
versehiedenen L6sungsmittel (Xthanol bzw. o-Xylol), die Konzentrations- 
ungersehiede und vor Mlem auf die versehiedenen Spaltbreiten des Nono- 
ehromators bei der Messung zuriiekzufiihren. Da alle Temperaturabhi~ngig- 
keiten jedoeh unter den gleiehen Bedingtmgen gemessen wurden, sind diese 
Unterschiede ffir das untersuehte Problem nicht relevant. 

19 Berechnet aus den Daten yon R .  K r e m a n n  und R .  2deingast ,  l~lh~ Chem. 
35, 1323 (1914). 


