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Stereochemie von Metallocenen, 15. Mitt.':
(38. Mitt. iber Ferrocenderivate)?

Loésungsmitteleinfliisse anf die optische Aktivitdt und das
Konformationsgleichgewicht von o-Acetyl-methylferrocen

Von

H. Falk und G. Haller

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitit Wien
Mit 3 Abbildungen
{ Bingegangen am 29. September 1967 )

Aus den molaren Amplituden des Cotioneffektes (um 440 nm)
von Ferrocenof1.2]Jcyclohexenon (1) und w«-Acetyl-methylferro-
cen (2) in verschiedenen Lésungsmitteln und Losungsmittel-
gemischen kann unter Verwendung eines frither beschriebenen
Modells der EinfluB des Losungsmittels sowohl auf die optische
Aktivitét dieser Verbindungen als auch auf das Konformations-
gleichgewicht von 2 abgeleitet werden.

The molecular amplitudes of the Cotéon effects (at about
440 nm) of ferroceno[l.2]cyclohexenone (1) and «-acetylmethyl-
ferrocene (2) were measured in various solvents and solvent mix-
tures. Using a model, described earlier, the influence of the
solvent both upon the optical activity of these compounds and
the conformational equilibrium of 2 can be deduced from these
amplitudes.

Einleitung

Die optische Aktivitdt einer Verbindung in Ldsung ist von der Tem-
peratur und dem Loésungsmittel abhiingig?,

1 14. Mitt.: Heike Gowal und K. Schlogl, Mh. Chem. 99, 267 (1968).

2 37. Mitt.: H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (1967).

3 a) W.J. Kauzmann, J. E. Walter und H. Byring, Chem. Rev. 26, 339
(1940); b) ,,ORD and CD in Organic Chemistry*, Ed. Q. Snatzke, Heyden &
Son Litd., 1967 (S. 314—340).
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Bei starr gebauten Molekiilen bewirkt eine Anderung der Temperatur
eine Anderung der optischen Aktivitdt auf Grund:

a) der Anderung des Brechungsindex der Losung,

b) der Verschiebung von Solvatations- bzw. Assoziationsgleich-
gewichten,

¢) gegebenenfalls der Anderung von Lage oder Intensitit einer Ab-
sorptionsbande und damit ihrer optischen Aktivitas.

Bei flexiblen Molekiilen kommt zu den FEinfliissen a)—c) noch die
Anderung eines allfilligen Konformationsgleichgewichtes.

Ein Losungsmittel beeinflult die optische Aktivitét einer starren
Verbindung durch:

a) seinen Brechungsindex,

b) Ausbildung von Solvatationsgleichgewichten oder von definierten
Assoziaten,
¢) ggf. eine Anderung der Absorptionsbande.
In Verbindungen mit der Moglichkeit zur Ausbildung von Konforma-
tionsgleichgewichten werden diese Gleichgewichte zusétzlich durch die

dielektrischen und sonstigen speziellen Eigenschaften des Losungsmittels
beeinfluBt.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Stereochemie von Metal-
locenen bieten sich vor allem die Verbindungen 14 bzw. 23 als starre bzw.

4 K. Schlégl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964).
5 H. Falk und K. Schlégl, Tetrahedron 22, 3047 (1966).
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flexible Molekille fiir ein nédheres Studium dieser Einfliisse an.
Auf Grund der Temperaturabhingigkeit der optischen Aktivitdt von 1
und 2% sowie des Studiums ihrer Dipolmomente? konnte nun kiirzlich
gezeigt werden, dal bei 2 ein Konformationsgleichgewicht zwischen den
beiden koplanaren Konformeren 2 a und 2 b vorliegt. Alle anderen oben
erwihnten Hinfliisse auf die optische Aktivitdt, die sich aus einer Tempe-
raturdnderung ergeben konnen, wurden durch die Wahl eines geeigneten
Modells® korrigiert, so dal das Konformationsgleichgewicht von 2 in Ab-
héngigkeit von der Temperatur explizit zuginglich war, Es war nun auch
von groBem Interesse, den EinfluB des Losungsmittels auf die optische
Aktivitdt und das Konformationsgleichgewicht dieser Verbindung zu
studieren. Dariiber soll in der vorliegenden Arbeit berichtet werden.

Methodik

Als Mefigrofle fiir die Untersuchung der Losungsmittelabhingigkeit
der optischen Aktivitdt bzw. des Konformationsgleichgewichtes von 1
bzw. 2 verwendeten wir die molare Amplitude des Cotfoneffektes der
., Ferrocenbande® (Ubergang bei ca. 440 nm). Lage und Intensitit dieser
Bande sind weitgehend unabhéngig von Temperatur und Lésungsmittel,
so daB der EinfluB} ¢) (s. 0.} praktisch auszuschlielen ist. Die Abhingigkeit
der optischen Aktivitit vom Brechungsindex [Einflufl a)] der Losung
wurde, wie friiher beschrieben®, bei der Berechnung der molaren Ampli-
tude Ag93 beriicksichtigt.

Ergebnisse

Fir die Diskussion der Losungsmittelabhingigkeit der optischen
Aktivitdt ist die Amplitude der cyclischen Verbindung 1 der Ausgangs-
punkt. Sie ist in der Tab. 1 fiir einige Losungsmittel sowie fiir die beiden
Mischungsreihen Benzol—Acetonitril und Cyclohexan—Athanol zusam-
mengestellt. (Siehe S.282.)

Die Lage des Gleichgewichtes 2a = 2 b ist durch eine Differenz der
freien Enthalpien A G gekennzeichnet. Zu diesem Wert kommt man iiber
das oben erwahnte ModellS:

Das Modell berubt auf der Moglichkeit, die Amplituden der Spezies 2b
und der Verbindung 1 gleichsetzen zu kénnen. Die Amplitude von 2 a erhilt
man, wenn als ,,Nullinie* die Amplitude eines analogen Derivates mit rota-
tionsfreien Liganden verwendet wird. Da aber die Amplitude einer solchen
Verbindung (z. B. «-Methyl-ferrocenylacetylen 3) sehr klein ist, kénnen
geringe Anderungen dieses Wertes, wie sie durch den Wechsel des Losungs-

$ H. Falk, G. Haller und K. Schlégl, Mh. Cher. 98, 2058 (1967).
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Tabelle 1. Molare Amplituden von 1

Losungsmittel Aoags Losungsmittel — Adagg
n-Hexan + 5186 Benzol + 6020
Dioxan - 5209 CH3CON/CgHs:

Aceton - 6295 0,0246%* + 6035
CHCls 4+ 7117 0,1135 + 6077
CCly -+ 5901 0,2295 + 6150
CH:Cle + 6620 0,450 + 6170
CS2 -+ 6156 0,560 + 6190
Cyclohexan + 5010 0,656 + 6230
EtOH/Cyclohexan: 0,732 4+ 6250
0,817 1 6265
0,0445% -+ 5660 0,883 -+ 6130
0,0904 -+ 5880 0,938 -+ 6120
0,1994 -+ 6380 0,982 -+ 6080
0,3588 -+ 6750 1,000 -+ 6075
0,7915 -+ 7440
1,0000 + 7630

* Molenbruch des EtOH
** Molenbruch des CHsCN

mittels entstehen, nicht hinreichend genau bestimmt werden. Deshalb haben
wir, ausgehend von Aggs (fiir 3 in 0-Xylol: — 1000°)¢ den Wert fur die ein-
zelnen Losungsmittel proportional der Amplitude von 1 geéindert.

Aus diesem Modell 148t sich nun fiir #,, den Bruchteil der Species a
im Gleichgewicht, die Beziehung

Acyel. . Joffenk.

Ng = WM herleiten.

Mit diesemn Wert gelangt man nun iiber A ¢ = RT -In (n,/1 —n,) zur
gewiinschten Gréfle. In der Tab. 2 sind diese Groflen zusammen mit den
Asgz-Werten fiir die Verbindung 2 (also das Gleichgewicht 2 a = 2 b)
enthalten. Durch die Bezugnahme auf 1 erreicht man, daf der EinflufBl
des Losungsmittels auf die optische Aktivitdt von 2 a und 2 b wegféllt.
Dies geschieht natiirlich unter der Voraussetzung, dafl die Species 1, 2 a
und 2 b vergleichbaren Solvatations- bzw. Assoziationsgleichgewichten
unterliegen (vgl.¢). Die guten Ergebnisse, die beim Studium der Tempe-
raturabhingigkeit dieses Systems unter der gleichen Voraussetzung er-
halten worden waren®, scheinen die Berechtigung unserer Vorgangsweise
zu bestétigen.
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Tabelle 2. Gleichgewichtslagen von 2

Losungsmittel Ao93 Axuiinie ny(%) AG (cal/Mol)
n-Hexan — 4575 — 900 80,2 825
Dioxan — 5001 — 904 83,5 957
Aceton — 5430 -— 1092 79,3 792
CHCl; — 5820 — 1244 77,3 723
CCly — 5134 — 1025 79,5 801
CH.Cl» — 5786 — 1149 79,8 812
CSs — 4984 — 1067 77,2 721
Cyclohexan — 4330 — 869 79,4 787
Et0H/Cyclohexan*

0,0445 — 4410 -— 892 75,8 665
0,0904 — 4510 — 1020 75,3 649
0,1994 — 4800 — 1107 74,7 629
0,3588 — 5070 — 1171 74,6 628
0,7915 — 5585 — 1290 74,6 628
1,0000 — 5729 — 1324 74,6 628
Benzol — 4923 — 1007 78,7 761
CH3CN/CeHg*
0,0246 — 4936 — 1009 78,7 761
0,1135 — 4959 — 1017 78,7 761
0,2295 — 5008 -— 1029 78,6 758
0,450 — 5028 — 1032 78,6 758
0,560 — 5087 — 1035 78,9 767
0,656 — 5104 — 1042 78,8 765
0,732 — 5153 — 1045 79,0 772
0,817 — 5087 — 1048 78,5 754
0,883 — 4969 — 1025 78,4 751
0,938 — 4962 — 1024 78,4 751
0,982 — 4897 — 1017 78,2 744
1,000 — 4837 —- 1016 77,8 730

* Molenbriiche wie in Tab. 1.

Diskussion der Ergebnisse

I. Losungsmittelabhédngigkeit der optischen Aktivitdt:
Solvatations- und Assoziationsgleichgewichte

Ein Solvatationsgleichgewicht (unter Solvatation soll hier eine
statistische Verteilung von Solvensmolekillen um den geldsten Stoff
verstanden werden) sollte die optische Aktivitdt eines Chromophors nicht
nennenswert beeinflussen. Hingegen ist von Assoziationsgleichgewichten
(Wasserstoffbriickenbindung zwischen Losungsmitte]l und einer funk-
tionellen Gruppe des geldsten Stoffes), die bei chiralen Molekiilen in der
Regel die Chiralitét durch eine asymmetrische Anlagerung verstérken, eine
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groBere Anderung der optischen Aktivitit zu erwarten. Da das Zusammen-
spiel der Faktoren, die diese Solvatisations- bzw. Assoziationsgleichgewichte
steuern, sehr komplex ist?, korrelieren die in Tab. 1 angegebenen Ampli-
tuden in einzelnen Losungsmitteln auch nicht mit Grofen, die z. B. nur die
dielektrischen Eigenschaften desselben beinhalten. Auch mit den Kosower-
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Abb. 1. Molare Amplituden von 1 in Benzol-—Acetonitril (— — —)

und Cyelohexan—Athanol { )

schen Z-Werten?® ist die Korrelation nur gering. Finen besseren Einblick in
die Verhéltnisse kann man gewinnen, wenn man mit Hilfe eines Mischungs-
systems von einem auf ein anderes Losungsmittel tiberwechselt und so die
Zustdnde kontinuierlich #ndert. Dies wird in Abb. 1 fiir die beiden
Mischungspaare Benzol—Acetonitril und Cyclohexan—Athanol gezeigt.
Beim Paar Cyclohexan—Athanol wird bei Zugabe von Athanol firr die
Amplitude von 1 nach anfinglich starkem Anstieg ein Grenzwert erreicht,
der sich in seiner GréBe wesentlich vom Wert im reinen Cyclohexan unter-

7 A. Moscowitz in 3P, S. 329.
8 E. M. Kosower, J. Amer. Chem. Scc. 80, 3253 (1958).
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scheidet. Man wird es hier also mit einem Assoziationsgleichgewicht
(asymmetrische Solvatisierung durch Wasserstoffbriickenbindung mit der
C=0-Gruppe) zu tun haben, wie dies von Rassat® an Bicycloheptanonen
ausfithrlich studiert worden ist. Im Fall des Systems Benzol—Acetonitril
tritt bei Zugabe von Acetonitril nach einer geringfiigigen Zunahme der
Amplitude sogar wieder ein Abfall von Ageg auf. Das hohe Eigenmoment
des Acetonitrils diirfte hier schon bei relativ geringen Konzentrationen
an Acetonitril zu einer nicht-orientierten Solvatation fithren, die auf die
optische Aktivitét der Species nur einen geringen EinfluB hat.

II. Lésungsmittelabhingigkeit des Xonformationsgleich-
gewichtes 2a=2b

Fir die Beschreibung des Einflusses eines Losungsmittels auf ein
Konformationsgleichgewicht wurden in der Literatur einige Verfahren
diskutiert9, Sie unterscheiden sich im wesentlichen darin, wieweit man
bei der Beschreibung des Reaktionsfeldes solche spezielle Eigenschaften
des Losungsmittels in Rechnung setzt, die {iber seine dielektrischen
hinausgehen. Da wir mit unserem Modell unmittelbar die Differenz der
freien Enthalpien fiir das Gleichgewicht erhalten, haben wir eine solche
Beziehung verwendet, die die energetische Stabilisierung eines Konfor-
meren lediglich auf Grund der Beziehung zwischen der Dielektrizitéts-
konstante des Losungsmittels und des Unterschiedes in den Dipolmomen-
ten der beiden Konformeren beschreibt0b. ¢:

2 2
_ Bb—la &—1
Ag=Ages BT 200 (1)

Die experimentellen Daten (Tab. 2) lassen sich nach der Beziehung (1) so
auswerten, dal man zwel Losungsmittel auswéihlt, die bei Variation von ¢
eine moglichst geringe Differenz der Eigenmomente besitzen. Dies ist z. B.
bei Cyclohexan und Athanol der Fall. Setzt man die entsprechenden
A G-Werte (fiir Cyclohexan bzw. Athanol) zusammen mit den Dipol-
momenten der beiden Konformeren 2 a und 2 b (2,75 bzw. 3,52 D)% in (1)
ein, so erhilt man zwei Gleichungen und daraus die beiden unbekannten
Grofen A G8as (die Differenz der freien Enthalpien im Gaszustand) und
Molekiilradius 7; dieser bietet nun die Moglichkeit, die GL. (1) auf einem
unabhingigen Weg zu priifen: Fir die Dichte d von 2 erhielten wir mit Hilfe
der Schwebemethode 1,16 gfem3. Aus der Beziehung 3 =4-Ny-d/3 = M
folgt ein 7 von 4,96 A, wihrend aus (1) — in ausgezeichneter Uberein-

% A. Rassat in b, S. 314,

10 a) C.0. Beckman und K. Cohen, J. Chem. Physics 4, 784 (1936); b) W. W.
Wood, W. Fickett und J. G. Kirkwood, J. Chem. Physics 20, 561 (1952);
c) B. J. Abraham und M. A. Cooper, J. Chem. Soc. (B) 1967, 202.
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stimmung — ein Wert von 4,88 A erhalten wurde. Fiir das Konformations-
gleichgewicht von 2 wurde nun aus (1) die Gleichung fiir eine Gerade

AG = 908 — 597 - 2 - 1 [cal/Mol] 2)

erhalten. Diese ist in Abb. 2 dargestellt. Die MeBpunkte fiir Losungsmittel
ohne groBem Eigenmoment erfiillen Beziehung (2) gut, solche mit groBem
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Abb. 2. Beziehung (2) fir das Konformationsgleichgewicht von 2

Figenmoment zeigen betrichtliche Abweichungen. Diese sind vor allem
darauf zuriickzufiihren, daB bei einer Solvatation bzw. Assoziation der
beiden Konformeren mit Losungsmittelmolekiilen hohen Eigenmomentes
das Dipolmoment fiir die beiden solvatisierten Species kaum mehr ge-
niigend groBe Unterschiede aufweisen wird. Dies zeigt auch deutlich
Abb. 3: Trotz der groflen Variation von ¢ beim Gemisch Benzol—Aceto-
nitril bleibt die Gleichgewichtslage iiber den ganzen Bereich nahezu
konstant. Die Anderung der Gleichgewichtslage fiir das System Cyeclo-
hexan-—Athanol (Abb. 3) weicht erheblich von der berechneten linearen
Beziehung (2) ab.

Aus diesem Befund und dem Kurvenverlauf fiir dasselbe Losungsmittel-
paar (Abb. 2) 148t sich folgendes fiir das Solvatations- bzw. Assoziations-
gleichgewicht von 1 bzw. 2 ableiten:

In den beiden getrennten Betrachtungsweisen I und II hat man fiur das
Gleichgewicht zwischen Keton (1 bzw. 2) und solvatisiertem bzw. assoziiertem
Keton zwei ,,Indikatoren’ zur Verfiigung. Aus I (also Betrachtung der
Amplitude eines Ketons) erhélt man Auskunft iiber das Gleichgewicht zwi-
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schen dem Keton (genauer: dem mit Cyclohexan solvatisierten Keton) und
der mit Athanol asymmetrisch solvatisierten (= assoziierten) Spezies. Aus II
erhilt man die Information iiber dic Menge Athanol im Bereich der
Acetylgruppe, bezogen auf die Konzentration xgog in der Losung
(= Abweichung von der idealen Geraden), und zwar unabhingig davon, wie
diese Athanolmolekille gebunden sind (d. h. assoziiert oder nicht-
orientiert = solvatisiert). Man kann nun aus den Daten der Abb. 2 mit
ACyclohexan . 4 TELOH

[ FIOT —— 4 Cyelohexan = ZE0H,ass. fur jedes apom den zugehérigen
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Abb. 3. Gleichgewichtslage fiir das Konformationsgleichgewicht von 2 in
Benzol—Acetonitril (— — —) und Cyclohexan-—Athanol (———)

Bruchteil xgiom,ass., (unter der Voraussetz_gng, dafBl die Zahl der asso-
zilerten Ketonmolekiile gleich jenerAnzahl Athanolmolekiile ist, die asso-

zilert sind) — also praktisch die Abweichung von der Idealitit (xgiom =
= ZE:0H,ass.) — berechnen. Sucht man nun in der Abb. 3 fur einen
solchen, zum Wert @mom gehorigen, ;—;j—'_l—l~Wert das entsprechende
A G fir das Konformationsgleichgewicht (Idealverhalten) heraus, so ent-
spricht diesem A G ein Realwert beim Parameter ;;;—11, der zu dem aus

Abb. 2 gewonnenen ZgiomH,ass. gehort. Verfihrt man in dieser Weise bei
einigen Werten, so erhidlt man eine Kurve, die den EinfluB der orientiert
gebundenen (assoziierten) Athanolmolekiile auf das Konformationsgleich-
gewicht beschreibt. Diese Kurve ist nun aber nahezu identisch mit der aus
unserem Modell fiir das Konformationsgleichgewicht erhaltenen (Abb. 3)!
Das hiefle also fur diesen Fall, daf das allgemeine Solvatationsgleichgewicht
in der Umgebung der Acetylgruppe gleich jenem Assoziationsgleichgewicht
ist, in dem ein Molekiil Athanol raumlich orientiert an die CO-Gruppe gebun-
den wird. Eine Analyse der verwendeten Beziehungen zeigt aber, daf man
zwischen diesem Fall und dem eines nebeneinander ablaufenden Assoziations-
und Solvatationsgleichgewichtes nicht unterscheiden kann; es fdllt némlich
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der Unterschied, der eine Differenzierung zwischen diesen beiden Féllen
erlauben wiirde, in die Fehlergrenze der Methode. Das interessante Ergebnis
ist also, daB fiir die Abweichung von der Idealitdt des Konformationsgleich-
gewichtes in der gefundenen Form die Anwesenheit nur eines Assoziations-
gleichgewichtes vollstéindig geniigen wiirde, ohne daf hierzu noch zusitzlich
ein Solvatationsgleichgewicht auftreten miifite. Inwieweit zusidtzlich zur
Assoziation eines Athanolmolekiils an die CO-Gruppe nichtorientierte Solvate
eine Rolle spielen, kann gegenwirtig nicht festgestellt werden; es folgt jedoch
aus dem eben abgeleiteten Zusammenhang zwischen den Betrachtungs-
weisen I und II, daBl die beiden Gleichgewichte, Losungsmittel — geloster
Stoff, zumindest vergleichbar sein sollten. Wir sind uns des qualitativen
Charakters dieser Betrachtungsweise bewullt. Vorbehaltlich eines genaueren
Studiums mit einer unabhingigen Methodik stellt sie aber eine niitzliche
Arbeitshypothese dar.

Unser Modell fiir die optische Aktivitdt in einem Konformations-
gleichgewicht entsprechend substituierter Verbindungen 148t demnach
eine Beschreibung der Einflilsse von Temperatur und Loésungsmittel auf
die optische Aktivitit und dieses Konformationsgleichgewicht zu. Ein
Vergleich der Ergebnisse aus diesen Untersuchungen mit jenen aus einer
unabhingigen Methode (Messung der Dipolmomente)? ergaben im Fall
2 a = 2 b gute Ubereinstimmung: In Cyclohexan wurde fiir dieses Gleich-
gewicht eine Differenz der freien Enthalpien von etwa 800 cal/Mol ge-
funden (vgl. Tab. 2).

Wir sind Herrn Prof. Dr. K. Schlogl fiir Anregungen und sein stetes
Interesse zu groBtem Dank verpflichtet ; dem Osterr. Forschungsrat danken
wir fiir die Mittel zum Ankauf des Polarimeters 141.

Experimenteller Teil

Die Verbindungen 1 und 2 wurden nach den in der Literatur beschrie-
benen Verfahren* 5 in optisch reiner Form erhalten. Die verwendeten Losungs-
mittel waren kiufliche, analysenreine Produkte. Die Dispersionen der Bre-
chungsindices der Losungsmittel sowie deren Dielektrizitétskonstanten wur-
den der Literatur (z. B.'?) entnommen ; die DK der Gemische wurden aus dem
Molenbruch berechnet. Die Rotationsdispersion der Lésungen von 1 und 2
(¢ ~ 0,015, = 1 dm, ¢t = 20° C & 0,01) haben wir, wie 6fter beschrieben$, %,
mit einem lichtelektrischen Polarimeter 141 (Perkin—FElmer) unter Ver-
wendung eines Beckman-DU-Monochromators gemessen und graphisch aus-
geglichen.

11 @. Haller und K. Schiogl, Mh. Chem. 98, 603 (1967).
12 Handbook of Chemistry & Physics®, 45. Aufl., The Chem. Rubber Co.,
1965.



