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Dipolmomentmessungen yon substituierten MethyLferro- 
eenen und -eymantrenen beweisen einen signifikanten Untersehied 
hinsiehtlieh der Konformationsgleiehgewichte: Der Potential- 
verlauf fiir die Rotation der Aeetylgruppe in Ferroeenderivaten 
(wie 1) ist dureh van der Waals- bzw. sterisehe Weehselwirkun- 
gen, die Stabilisierung koplanarer Konformerer dutch l~esonanz- 
energie, und nut  zu einem kleinen Teil dutch Dipol--Dipol- 
Weehselwirkungen bestimmt. Bei den analogen Cymantrenderi- 
vaten (wie 9) ergibt sich hingegen der Potentialverlauf primer 
aus der hohen Dipol Dipol-Weehselwirkungsenergie zwisehen 
dem Moment des Cymantrens und dem Gruppenmoment des 
Liganden. Demgegenfiber sind hier die anderen Weehselwirkungs- 
energien praktiseh ohne EinfluB auf die Konformationsgleieh- 
gewiehte (vgl. Abb. 3). 

Dipol moment measurements of substituted methylferroeenes 
and eymantrenes prove a significant difference with regard to 
the eonformational equilibria: The course of the potential barrier 
curve (energy diagram) for the rotation of the aeetyl group in 
ferroeene derivatives (e.g. 1) is determined by van der Waals 
energies and sterie interactions, resp., by the stabilization of 
eoplanar conformers through their resonance energies, and only 
to a small extent, by dipol--dipol-interaetions. In  the ease of 
analogous eymantrene derivatives (e.g. 9), however, the shape of 

1 t l .  Mitt. (zugl. 36. Mitt. fiber Ferroeenderivate)" H. Fallc, G. Haller 
und K. Schlfgl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 
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the potential barrier results mainly from the high dipol--dipoL 
interaction energy between the moment of eymantrene and of the 
group moment of the ligand. Compared with this, the other 
energies of interaction are practically without influence upon the 
eonformational equilibria (el. Fig. 3). 

Bei c~-Disubstitutionsprodukten des Ferroeens, wie z. 1~. dem ~- 
Aeety[-methylferroeen (1), konnte aus der Tempera.turabh/~ngigkeit ihrer 
optisehen Aktivit~t die Lage des Konformationsgleiehge~%htes abgeleitet 
werden 1. Diese :Ergebnisse sollten nun dutch eine Untersuehung mit einer 
unabhg.ngigen ~{ethode bests und erweitert werden; hiebei war es vor 
allem yon Interesse, aueh analoge Derivate des Cymantrens* mit einzu- 
beziehen, da diese Verbindungen hinsiehtlieh ihrer optisehen Aktivitgt 
grote Untersehiede gegeniiber analogen Ferroeenderiwten aufweisen ~. Am 
Cymantren sind ~edoeh Untersuehungsmethoden, die sieh der optisehen 
Aktivit/it bedienen, nut besehr.~nkt anwendbar, da wegen der ungtinstigen 
Lage (350 nm) und der relativ hohen Intensit/it der ,,~{etalloeenbande" 
(~ ~-- 3000) die MeBgenauigkeit f/fir die t~otationsdispersion (und damit die 
molare Amplitude) stark beeintr/iehtigt wird. 

Ein solehes, yon der optisehen Aktivit/~t unabhgngiges Verfahren 
sehien sieh in der Messung der Dipolmomente anzubieten. Diese sollten so- 
wohl die Ermittlung der Lagen soleher Konformationsgleiehgewiehte als 
aueh einen Einbliek in die energetisehen Verh/iltnisse gestatten 3, 4 L'ber 
diese Untersuehnngen soll in der vorliegenden Arbeit beriehtet werden. 

F e r r o e e n d e r i v a t e  

Aus der Temperaturabhangigkeit der optisehen Aktivit~it der ,,Ferroeen- 
bande" (molare Amplitude) 1 ergab sieh fiir das ~-Aeetyl-methylferroeen (1) 
ein Konformationsgleiehgewieht f/it die AeetylgTuppe, das dutch ein ,,Um- 
klappen" zwisehen zwei extremen I4:onformationen (C=O s-cis bzw. s-trans 
zur Methylgruppe) gekennzeiehnet ist. Diese Methode erlaubt eine Ab- 
sch~tzung der Enthalpiedifferenz zwischen diesen-lKionformeren zu etwa 
0,8 keal/Mol, es war jedoeh nieht mbglieh, dieses ,,Umldappen yon einer 
1/:onformation in die andere" explizit zu beweisen, da fiber die optisehe Aktivi- 
tfir der zwischen diesen beiden koplanareI1 Konformationen iiegenden Zu- 
stiinde keine quantitativen Aussagen gemaeht werden kbnnen. 

Die Vektoreigensehaften des Dipolmomentes erlauben es, bei Vor- 
liegen yon mindestens zwei Partialmomenten in einem Molekiil, das 
beobaehtete Moment einer Verbindung aus den beteiligten Partial- 

* Cymantren ~ Cyclopentadienyl-mangantriearbonyl. 
.2 Vgl. die folgende Mitt. : Heilce Gowal und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2302 

(1967). 
C. 1 ~. Smyth,  Dielectric Behaviour and Structure, ~icGraw-Hill, New 

York, 1955. 
4 E.  L. Eliel, N .  L.  Allinger, S. J .  Angya l  und G. A .  Morriso~, Confor- 

mational Analysis, Interscience, New York, 1966. 
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momenten und den speziellen Bewegungsformen derselben zueinander 
(freie Rotation, l~otation unter Rehinderung durch Barrieren) aufzu- 
bauen 5. 

Q 

"CH~ 
a b 

0 

2. (3,23 D) 3 (0,50 D) z~ (3,50 D) 

Um fiir 1 die Part ialmomente zu erhalten, wurden die Dipolmomente 
des Acety]- (2) und Methyl-ferroeens (3) in Cyclohexan ermitte]t (vgl. 6). 
])iese, gegeniiber den analogen Benzolderivaten leicht erh6hten Werte 
wurden nun unmittelbar  als Gruppenmomen~e fiir - -COCH3 und - -CH8 
eingesetzt, um den besonderen Polarisierbarkeitsverh/i, ltnissen der Metallo- 
eene Reehnung zu tragen. 

Aus diesen beiden Momenten wurde nach den Regeln der Vektor- 
addition das resultierende Moment fiir die mSg]ichen Konformeren und die 
speziellen Bewegnngsformen bereehnet, und diese dann mit  dem experi- 
mente]l erhaltenen Moment verg]ichen: 

:Bei Almahme der freien Drehbarkeit  Iiir die Aeetylgruppe, d. h. also 
gleicher Besetzung aller m6glichen ]~agen, errechnet sieh das Moment fiir 1 
nach der allgemeinen Beziehung v 

n s + l  
~2_= m~-~ 2 E E I I  cosOkmjms,  (1) 

i=1 i=1 s<j 

worin Ok jene Winkel sind, die die Momente mj mit  der Rotationsaehse 
(vorgegebener Richtung) einsehlieBen, zu 

~2 = 0,52 + 3,232 + 2 �9 0,5 �9 3,23 cos 108 ~ cos 57 ~ 
= 3,18 ]). 

Hiebei wird fiir den Winkel, den das Acetylpartialmoment~ mit  der 
Rotationsachse (Bindung Ring-C--~-C-Atom) einschlieBt, ein Weft  yon 
57 ~ angesetzt (vglS). ])as so erhaltene Moment (3,18 ])) weicht yore 
experimentell gefundenen (2,89 ])) erheblieh ab. 

Vgl. a, S. 233. 
6 H. H. Richmond und H. J~reiser, J. Amer. Chem. Soc. 77, 2022 (1955). 
7 H. Eyring, Physic. l~ev. 39, 746 (1932). 
s Vgl.*, S. 253. 
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Bereehnet man das Moment der beiden Extremlagen nach dem 
Cosinussatz, 

~2 = m~ d- m.~ ~- 2 ml m2 COS X (2) 

worin cos X --  cos (ml, m2) ist, so erh~lt man Werte yon 2,75 D ~iir 1 a 
(s-cis) und 3,52 D fiir 1 b (s-t?,ans) (letzterer s t immt mit  dem liir 4 gefun- 
denen Moment iiberraschend gut iiberein; bei der Berechnung der Kon- 
formationsgleichgewiehte aus der optisehen Aktivit/it war angenommen 
worden 1, dab 4 dem Konformeren 1 b gleiehzusetzen ~st!). Liegt nun ein 
Gleichgewieht zwischen den Konformeren 1 a und 1 b vor, so kann man 
die Gleiehgewichtslage nach 

~ = ~ ~ + ~ ~ (3) 

berechneng, woraus sich ergibt, dab die s-c is -Ferm 1 a mit  82% iiberwiegt. 
Aus dem irtiher besehriebenen ~[odell und der Amplitude yon 1 in n- 
I-Iexan wurde ein Weft  yon fund 80% gefunden 1~ Die beiden Methoden 
liefern also sehr gut iibereinstimmende Resultate (fiir A G = A H, vgi. ~, 
bests dies den Weft  yon e~wa 0,8 keal/Mol fiir die Energiedifferenz 
zwischen den beiden Konformeren). Dieses Ergebnis kann man in zweier- 
lei Hinsieht diskutieren: 

1. Man berechnet die Abhs der Dipol--Dipol-Weehselwirkungs- 
energie yon der Rotat ion der Acetylgruppe, oder 

2. man sehs dutch eine geeignete Beziehung das Moment ab, das 
aus einer dureh eine l~otationsbarriere gest6rten Bewegung resultieren 
wiirde. 

Naeh 

E ~  = ~km~2 (cos ~4 - -  3 c o s  ~ i  c o s  a2) 
E 7,2 

(4) 

mit cos X --  cos (ml, ms); cos 5 1  = COS (~Tbl, ; cos a2 = cos (mz, und 

r = [/?l, dem Abstand zwisehen den beiden punktfSrmig gedachten Dipol- 
momenten, lgBt sieh die Wechselwirkungsenergie zwisehen diesen be- 
rechnen a, 11. Die Lage des Dipols der Methylgruppe in 1 bleibt erhalten, 
das Moment der Acetylgruppe rotiert nm die Bindung ging-C--z,-C-Atom ; 
mit  ~ definiert man einen Torsionswinkel, ausgehend yon einer willkiirlich 
gew/~hl~en Ausgangslage (z. B. s-trans), der die Rotat ion (e~tgegen dem 
Uhrzeigersinn) beschreibt. Die Energiedifferenz zwischen dieser Ausgangs- 

0 Vgl. a, S. 293. 
lo H.  Fal]c und G. Haller, Mh. Chem. 99 (1968) im Druck. 
~1 j .  M .  Lehn und G. Ourisson, Bull. Soc. ehim. France 1963, 1113. 
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lage (9 = 0~ und jeder beliebigen, durch ~ gekennzeichneten Lage ergibt 
rich dann ffir 1 zu 

A E~ = - -  0,1325 (1 - -  cos 9) kcal/Mol. 

Daraus folgt ffir die Energiedifferenzzwischen s-trans und s-cis 
(1 b und 1 a) 0,27 keal/Mol. Dies Iiegt in der gleiehen GrSi~enordnung wie 
die experimentell ermittelte Energiedifferenz; da aber alle anderen 
spezifischen Wechselwirkungsenergien (van der Waals etc.) vernach- 
ls wurden, stellt dieser Wert  natfirlich nur eine N/~herung dar [in der 
obigen Beziehung (4) wnrde ffir die D K  die des L6sungsmittels verwendet, 
da die entsprechende mikroskopische D K  nicht zug~nglich ist 12]. 

Man kann nun dazu fibergehen, jenes Moment zu berechnen, das bei 
Annahme einer cosinusfSrmigea Barriere yon tier gShe  tier beobaehteten 
Energiedifferenz zwischen 1 a und 1 b resultieren mfi~te: das bedeutet, 
daft fiber alle mSglichen Orientierungen, die gemgft ihrer Energie nach der 
Boltzmannvertei lung besetzt rind, summiert  wird. Fiir das resultierende 
Moment eines solehen Zustandes gilt is: 

~2 = A + B p (5) 

mit A = m~ -? m 2 + 2 mlmz cos 01 eos(lz; B = 2 ml m2 sin01 sin02 und 

i J~ (i Em~x/2RT) 
P = Jo (i Emax /2RT) '  worin J0 und J1 die Besselfunktionswerte ffir 

Em~x/2RT sind 14. 
Ffihrt man dies ffir einen Wert  yon 0,8 kcal/Mol (Emax) aus, so erh/~]t 

man ein )s yon ca. 3,3 D, also einen Wert, der deutlich aufterhalb 
der GrSftenordnung des beobachteten liegt. Berechnet man nach dem 
obigen Formalismus die HShe der Barriere (Em~x), die notwendig w/ire, 
um das beobaehtete Moment zu ergeben, erh/~lt man 4 keal/Mol. Dies 
ist abet auszusch]iel~en, da mit  dieser Gr6Be die starke Temperatur-  
abh//ngigkeit des Gleichgewichtes 1 nicht zu erkl//ren w~re. 

Daraus ergibt sieh nun folgendes Ergebnis: Ffir die Potentialfunktion 
(das Gleichgewieht) zwisehen den beiden Formen 1 a und 1 b gibt es zwei 
, ,Mulden", die eben diesen beiden Formen entspreehen. Zwischen diesen 
liegen energetiseh ungfinstige :Bereiehe, fiber deren Energie nichts bekannt  
ist, die jedoch im Vergleich zur Energiedifferenz zwischen den beiden 
L~gen 1 a und 1 b (0,8 kcal/Mol) hoeh sein sollten. Diese zuss zur 
einfachen Cosinusform der Dipol--Dipol-Wechse]wirkung anftretenden 
:Barrieren s tammen einerseits aus den ,,sterischen Weehselwirkungen" 
zwisehen den Acetyl-Liganden und dem l~est des Mo]ekiils, andererseits 

12 j .  G. Kirlcwood und 2'. H. Westheimer, J. chem. Physics 6, 506 (1938). 
la Vgl. S, S. 357. 
1r Interpoliert nach der Tab. A 142 in: Handbook of Chem. & Phys., 

The Chem. Rubber Co., 1965. 
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diirfte aueh die I~esonanzenergie des Ferroeens zur Stabilisierung yon 
koplanaren Lagen wie 1 a und 1 b beitragen. Die Form ftir die Potential- 
kurve einer Rotation der Aeetylgruppe ist in Abb. 3 skizzier~. 

C y m a n t r e n d e r i v a t e  

Hier sine[ bei gleieher Geometrie des I~ing-Ligandensystems t5 die Ver- 
hgltnisse dutch das hohe Eigenmoment des Cymantrens ~ viel kompli- 
zierter. Einmal wird dieses dutch die Substitution etwas ver/indert, wie 
ein Vergleieh des Cymantrens mit dam Methyleymantren zeigt: dutch 
einfaehe (reehtwinkelige) Vektorsubstraktion des PartiMmomentes 4er 
Methylgruppe (0,5 D*) vom beobachteten Moment yon 6 erhi~lt man ein 
PartiMmoment fiir das Cymantren yon 3,46 D. Weitars ist bei einem so 
grol~en Moment und Substituenten mit hohem Gruppanmoment eine 
ziemlieh starke Dipol--Dipol-Weehselwirkungsenergie zn erwarten (vgl. 1~). 

Mn Mn Mn 
cd cb'co cd&'co co~cb'co 
G (3,22 D) 6 (~,50 D) 7 (3,83 D) 

4) 

cH~ 1 I -c% 
Mn Mn Mn 

c Y c'o'c o c Uc b "c o c Ucb "c o 

8 (4oeo) 9 (s, sSD) 10 (Z, as o) 

Dies zeiehnet sieh bereits beim Aeetyleymantren (7) ab. Wenn man 
einerseits mit dam Moment der Aeetylgruppe (3,23 D)* und dam ge- 
messenen Weft  ftir 7 das Partialmoment fiir das Cymantren (recht- 
winkelige Subtraktion) errechnet, erhglt man 2,07 D; andererseits folgt 
aus dem Moment fiir das Cymantren und dem beobaehteten Moment yon 7 
fiir die Acetylgruppe ein PartiMmoment yon 2,11 D. Es ist aber unwahr- 
scheinlieh, dab die beiden Partialmomente in dieser GrSBenordnung ver- 
gndert werdan. Man muB dann eine Behindernng der freien Drahbarkeit 

* Als Gruppenmomente werden in der Folge die beim Ferroeen ermittel- 
ten ~u verwendet. 

15 A .  F .  Berr~dt und R.  E.  Mar6.h, Aeta Cryst. 16, 118 (1963); J.  D. Dunitz ,  
L. E.  Orgel und A .  Rich, Aeta Cryst. 9, 373 (1956). 

16 W.  Hieber und E. Weiss, Z. ar~org, allgem. Chem. 287, 223 (1956); 
R.  D. Fischer, Z. Naturforseh. 18 a, 1373 (1963); W. Strohmeier und H. Hell- 
man~, Bet. Bunsenges. physik. Chem. 68, 481 (1964). 

Mona~shefte ffir Chemie, Bd. 98/6 145 
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einer Gruppe annehmen 17, in diesem Full eben der Aeetylgrnppe. Ein quan- 
t i tatives Mug fiir diese Behinderung erh/~lt man wie folgt: 

1. Man bereehnet jenen Winkel, den das Acetylpart ialmoment mit  dem 
Cymantrenpar t ia lmoment* bzw. der Cyclopentadienylring-Ebene ein- 
sehliel3en miil3te, um das beobaehtete Moment zu liefern. Man erh/~lt naeh 

(2) 108 ~ 10' bzw. 18 ~ 10'. Letzterer Winkel gibt den Orb eines Vektors a 
yon der Gr6ge des Aeetylpart ialmomentes an, der dutch eine Summation 
fiber alle m6gliehen Orientierungen des AeetylpartiMmomentes, die gem/~13 
ihrer Energie verteilt sind, erhalten wird. 

2. Man erreehnet die HShe der Energiebarriere anter  Annahme 
einer Potentialsehwelle naeh (5): IIiebei erh/~lt man einen Wert  yon 
4,05 keal/Mol. 

Um nun aueh eine Vorstellung dariiber zu gewinnen, wie hoeh der 
Anteil aus der Dipol--Dipol-Weehselwirkung ist, nehmen wit zur Verein- 
fachung an, das Cymantrenmoment  liege im Zentrum der I~ingebene und 
das Aeetylmoment im ~-C-Atom. Die Energiedifferenz zwisehen den beiden 
Extremformen (Stellung der beiden Momente parallel oder antiparallel) 
erreehnet sieh naeh (4) zu 6,05 keal/Mol, eir~ Weft,  der der GrSl3enordnung 
der oben erhMtenen Barriere gut entsprieht. 

Fiir (c~-Ketotetramethylen)-eymantren (10) I/igg sieh das gefundene 
Moment ebenfalls nieht dutch eine Aufspaltung in orthogonale Partial- 
momente erkl//ren. Aus dem experimentell gefundenen Dipolmoment yon 
10 (4, 38 D) ergibt sieh fiir den Winkel zwisehen den beiden Partial- 
momenten (Cymantren- bzw. Ketotetramethylen-Anteil**) t in Weft  yon 
109 ~ 15'; es ist daher das Part ia lmoment  fiir das I~ingketonsystem um 
19 ~ 15' aus der l~ingebene des Cymantrens herausgedreht. Aus Dre id ing -  

Modellen ergibt sieh fiir den Winkel, den die C=O-Gruppe  mit  der Ebene 
des Fiinfringes in der Sesselform des Cyelohexenringes einsehlieBt, 15 bis 
20 ~ Das bedeutet,  dag bei Verbindung 10 die C = 0 - G r u p p e  eine exoide 

Position einnimmt is, was auf Grund der hohen Dipol--Dipol-Weehsel- 
wirkungsenergie des betraehteten Systems plausibel ist. Beim analogen 
Ferroeenderivat 4 liegt i m  K r i s t a l l  laut R6ntgenstrukturanalyse 19 eine 
koplanare Konformation vor; das gefundene Moment dieser Verbindung 
erm6glieht es abet  nieht, eine Entseheidung iiber die Konformation in 

* Ffir das Cymantrenpartialmoment wurde der Einfaehheit halber in der 
Folge ein Wert vo~ 3,30 D angenommen; eine Variation dieses Wertes um 
einige Zehntel D wirkt sieh fiir den Winkel in der Gr6ge yon Minuten aus. 

** :Der J~ietote~ramethylen-Anteil wurde dem Moment der Verbindung 4 
gleiehgesetzt. 

17 Vgl. 2, S. 355. 
is H.  F a l k  und K .  SchlOgl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 
19 E.  B .  Fleischer u n d  S.  W.  Hawk inson ,  Aet~ Cryst. 22, 376 (1967). 
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LS.sung zu f/~llen, da eine Verdrehung der C=O-Gruppe  um den angege- 
benen Winkel das Gesamtmoment  nur um etwa 0,03 D/ indern  wiirde. 

Aus diesen Befunden Iolgt, dab bei Cym~ntrenderivaten mit Liganden 
hohen Eigenmomentes eine starke Beeintr//ehtigung der freien Drehbar- 
keit um die Ring--Ligandenbindung auftritt.  Diese ist hauptsgehlieh auf 
die hohe Dipol--Dipol-Weehselwirkungsenergie zuriiekzufiihren und ist 

i , 

Y 

coc/v 3 

z 

Y 

J 

Abb. 1. Geometr i sehe  Verhr~itnisse bei der Zusammense t zung  der Pa r t i a !momente  bei 8. (Die 
GrSgen- and Winkelverhgl tn i sse  sind wegen der  besseren ~bers ieh t l i ehke i t  verzerr t . )  

etwa um eine Grbgenordnung hbher, Ms diejenige bei analogen Disubs~i- 
tutionsprodukten des l~erroeens. 

Dieses Konzept  IgBt sich nun bei den disubstituiert, en Cym~ntren- 
derivaten wei~er ausbauen: 

Fiir das ~-Acetyl-methylcymantren (8) setzt man zun~chst die stati- 

sehen Momente (PartiMmoment des Cymantrens mCm, Part iMmoment 

der ~e thylgruppe  mc~3), zu einem result ierenden Moment. M naeh (2) 
zusammen. Aus dem experimentell gefundenen Moment, dem statisehen 

) ioment  M und dem Vektor a (1 a ! ~ ] mac [, m a c . .  Par t ia lmoment  der 
Aeetylgruppe) lgl3t sieh der oben definierte Winkel (s. S. 2296) zu 109 ~ 1t '  

erreehnen. Der Winkel zwisehen dem Vektor a un4 der Ebene des Cyelo- 
pentadienylr~nges wrc, y kann an Hand geometriseher f~Tberlegungen (vgl. 
Abb. 1) aus der Beziehung 

145" 



2298 H. Falk und G. Hailer : [Mh. Chem., Bd. 98 

: ~ n c m  [ s i n  (a ,  ; )  
, ' --~ i . . . . . .  ~ 2 \ 1 / 2  sin (a rcz, y) = ~ "~My; 

~ n C m  / 

zu 24 ~ 02' erhalten werden. Dies stellt gegenfiber dem unsubstituierten 
Acetylcymantren (7) keine grebe Abweiehung dar - -  der Winkel zwischen 

a und dem statischen Moment 2kr bleibt sogar gleich. Analoges folgt aueh 
aus der Absehgtzung der Energiebarriere naeh (5) : 4,06 keal/Mol. Dutch das 

zus/~tzliehe Moment tier Methyl- 

- >  

Abb.  2. Of t  des Vektors  a ftir 7, 8 und  9 

gruppe wird das ,,mittlere Aeetyl- 

moment"  a nieht nur in der Ebene, 
die dureh Rotationsaehse und Mole- 
kiilaehse gebildet wird, abgelenkt, 
sondern auch aus dieser heraus- 
gedreht. 

Analog geht man aueh beim 
~-Aeetyl-methyleymantren (9) vor: 
Ftir den Winkel zwisehen sta- 

- - >  

tisehem Moment und dem Vektor a 
erhglt man 1 i4 ~ 40'. Dureh ~hnliehe 
iJberlegungen wie bei 8 erh//lt man 

fiir den Winkel zwisehen a und der 
,,Ringebene" 21 ~ 47'. Die Absehgt- 

zung der Energiebarriere fiir die Rotation der Aeetylgruppe nach (5) 
liefert 3,97 kcal/Mol. 

Aus diesen Daten folgt, dab das Konforma, tionsgleiehgewicht der 
Acetylgruppe bei Methyleymantrenen nieht entseheidend beeinfluBt wird. 

Der Ort des Vektors a wird in Abb. 2 durch die Projektion seiner Spitze 
in die y--z-Ebene veranschaulicht. Der Kreis gibt die maximal mSgliche 
Auslenkung ( ~  sin 57 ~ dieses Vektors wieder. Die Verbindungen 8 und 9 
besitzen in der Abb. die gleiehe Absolutkonfiguration. 

Dieses Verha]ten der Aeetylgruppe in Cymantrenen wird aus der 
grogen Dipol--Dipol-Weehselwirkungsenergie verst~ndlich, die um eine 
Gr6Benordnung hSher liegt als die Energiedifferenz zwischen den beiden 
koplanaren Konformeren (1 a uncI 1 b) beim Ferroeen. Der Potential- 
verlauf fiir die Acetyleymantrene wird dann dureh die relativ kleinen Bei- 
tr~ge aus den anderen Wechselwirkungen nur geringfiigig modifiziert, was 
sich aber auf das Gesamtgleiehgewicht nicht nachweisbar auswirkt; dieses 
ist pral~tisch vollst/~ncIig auf Grund der Dipol--Dipol-Wechselwirkungs- 
energien beschreibbar. 

Es wird nun auch alas VerhMten der optischen Aktivit//t tier Cyman- 
trenderivate verst/~ndlieh: Im Gegensatz zum eyclisehen Keton 10 zeigen 
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die beiden Aeetylderivate 8 und 9 Amplituden im Bereieh cter Bande um 
350 nm, die um eine Gr66enordnung kleiner sind ~. Beim ~-Vinyl-methyl- 
eymatren ist die Amplitude jener der analogen eyclisehen Verbindung 
etwa vergleiehbar '~. Dutch das geringe Eigenmoment der Vinylgruppe 
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Abb. ;3. Potentialkurven ft i r  die l{otatlon der Aeetylgruppe bei L 7. 8 und 9 

(~dr fsnden fiir d~s Vinylferroeen ein l~[oment yon ca. 0,3 D) trit~ diese 
~ueh nur in geringe ~%ehselwirkung mit dem C y m a n t r e n m o m e n ~ -  
fiir die Dipol--Dipol-Weehselwirkungsenergie erh/ilt man naeh (4) 
(vgl. S. 2293) oa. 0,5 k e ~ l / ~ o l -  wodureh hier wieder der gleiehe 
~Ieehanismus wie bei den analogen Ferroeenderi~-aten wirksam wird, 
ng, mlieh das ()berwiegen der sterisehen Effekte. 

Die sieh aus den obigen LSntersuehungen ergebenden Potentialkurven 
!*ar 1 bzw. 7, 8 und 9 sind in der Abb, 3 dargestellt. Die Aeetylgruppe wird 
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hiebei  ausgehend yon der  (koplanaren)  s-trans-Lage gegen den Uhrzeiger-  
sinn gedreht .  

Wi r  s ind H e r r n  Prof.  Dr.  K.  Schliigl fiir sein fSrderndes In teresse  an 
dieser Arbe i t  sehr zu D a n k  verpf l ichte t .  H e r r n  Prof.  Dr. F.  Kohler 

danken  wir  fiir die MSglichkei t  zur  Beni i tzung  des Dipolmeters  DM 01 und  
H e r r n  R. Schano ffir wertvol le  Hinweise  bei der  Durchf i ihrung  der  Mes- 
sungen. H e r r n  Dr.  H. Egger verd~nken  wir s ine Reihe in teress~nter  Dis- 
kuss ionen sowie die Bere i t s te l lung  einer St romquel ie .  Der  E t h y l  Corpo- 
ra t ion ,  Det ro i t ,  USA, d~nken wir  fiir die Uber lassung  yon Cyman t r en  
und  Me thy l eyman t r en .  

Experimenteller Teil 
Die Verbindungen 1- -4  und 7--10 wurden nach den in der Litera- 

tur2~ 2~, ~2, 23, 2, 2a, 25 angegebenen Verfahren dargestellt  und durch Hoch- 
vakuumsubl imat ion bzw. Destil lation gereinigt, ihre chem. und physikal.  
Eigenschaften s t immten mi~ den in der Li tera tur  angegebenen Werten fibereim 
Cymantren und ~:[ethyleymantren (kommerzielle Produkte)  wurden durch 
Desti l lat ion geroinigt. 

Als LSsungsmitteI ftir die Messungen wurde Cyclohexan verwendet, das 
fiber eine Kolonne aus Silikagel gereinigt worden war;  UV und Brechungs- 
index s t immten mit  den Li teraturwerten 26 fiberein. 

Tabelle 1. D i p o l m o m e n t e  y o n  F e r r o c e n -  u n d  C y m a n t r e n d e r i v a t e n  

Verbindung Dipolmoment (D) Verbindung Dipolmoment (D) 

1 2,89 6 3,50 
2 3,23 7 3,83 
3 0,50 8 4,06 
4 3,50 9 3,55 
5 3,22 10 4,38 

Vinylferrocen 0,30 

Fi ir  die Best immung der Dipolmomente verwendeten wir das Verfahren 
von Hedestrand und Guggenheim 27. Die Messungen der Die]ektrizi tatskonstante 
yon LSsungen verschiedener Konzentra t ion erfolgte auf dem ~,VTW-Gergt 
DM 01 mi~ der Mel]zelle D F L  1. Der Breehungsindex jeder LSsung wurde 

2o H..FaIIc und K. SchlSgl, Tetrahedron [London] 22, 304:7 (1966). 
21 C. R.  Hauser und J.  K .  Lindsay, J. Org. Chem. 22, 482 (1957). 
32 K.  SchlSgl, A .  Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 92l (1961). 
23 K.  L. Rinehart, jr., R. J. Curby, jr., D. H. Gusta/son, K.  G. Harrison, 

R. E. Bozalc und D. E. Bublitz, J. Amer. Chem. Soc. 84, 3263 (1962). 
24 E. O. Fischer und K. Plesslce, Chem. Bet. 91, 2719 (1958). 
25 S. G. Cottis, H. Fallc und K.  SchlSgl, Tetrahedroa Letters 33, 2857 (1965). 
26 Vgl. Beilstei~, 5 / I I I ,  21. 
37 G. Hedestrand, Z. physik. Chem. (B) 2, 428 (1929); E. A. Guggenheim, 

Trans. Fa r aday  Soc. 48, 714 (1949). 
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unter Verwendung einer NaD-Lichtquelle mit  einem Abbe-Refrak tometer  des 
Fa. Zeiss gemessen. Beide Ger~tte wurden immer gleichzeitig, in Verbindung 
mit einem Dm'chlaufthermostaten (t = 20 ,30~177  0,01 ~ C), verwendet. Die 
Auswertung der Messungen erfolgte entsprechend der dem Ger~t beigegebenen 
Anleitung 2s. Dureh die Bestirnmung des Molgewichtes nach einer kolligativen 
Methode haben wir uns davon tiberzeugt, da~ fflr die verwendeten [Konzert- 
trationen (0,2 his 4 Gew.~ die Verbindungen monomolekular gel6st waren 
(fiir die Messungen mit  dem Dampfdruckosmometer nach Knauer  danken wit 
t terrn Dr. H.  Egger). Die erhaltenen Dipolmomente sind in Tab. 1 zusammen- 
gefaBt; die Werte haben eine GenauigkeR yon etwa • 0,05 D. 

~s t~. Oehme und H. Wirth,  Die Bestimmung des molekularen DipoL 
momentes mit  bes. Beriieksicht.igung des Dipohneters DM 01 (WTW). 


