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Aus den molaren Ampli tuden des Cottoneffektes (urn 440 nm) 
yon Ferroeeno[1.2]eyelohexenon (1) und ~-Aeetyl-methylferro- 
een (2) in versehiedenen LSsungsmitteln und L6sungsmittel- 
gemisehen kann unter  Verwendung eines friiher besehriebenen 
Modells der Einflul~ des L6sungsmittels sowohl auf die optisehe 
Aktivi t i i t  dieser Verbindungen Ms aueh auf das Konformations- 
gleichgewieht yon 2 abgeleitet werden. 

The molecular ampli tudes of the Cotton effects (at about  
440 nm) of ferroceno[1.2]eyelohexenone (1) and e-aeetylmethyl-  
ferroeene (2) were measured in various solvents and solvent mix- 
tures. Using a model, described earlier, the influence of the 
solvent both  upon the optical act ivi ty  of these eompounds and 
the eonformational  equilibrium of 2 can be deduced from these 
amplitudes. 

E i n l e i t u n g  

Die opt ische Aktivit /~t  einer Verb indung  in L6sung ist  yon der  Tem- 
pe r a tu r  und  dem L6sungsmi t t e l  abh/ingig a. 

1 14. Mitt. : Heilce Gowal ~md K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968). 
37. Mitt . :  H..Fallc und G. Haller, Mh. Chem. {)8, 2290 (1967). 

3 a) W. J. Kauzmann, J. E. Walter und H. Eyring, Chem. ~ev.  25, 339 
(1940); b) , ,ORD and CD in Organic Chemistry",  Ed. G. Snatzke, Heyden & 
Son Ltd.,  1967 (S. 314--340). 
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Bei starr gebauten Molekiilen bewirkt eine An4erung der Temperatur 
eine An4erung der optisehen Aktivit/~t auf Grund: 

a) 4er Anderung des Brechungsindex der LSsung, 

b) der Verschiebung yon Solvatations- bzw. Assoziationsgleich- 
gewiehten, 

e) gegebenenf~lls der Xnderung yon Lage oder Intensiti~t einer Ab- 
sorptionsbande und damit ihrer optisehen Aktiviti~t. 

Bei flexiblen l~olekiilen kommt zu den Einfliissen a)--e) noch die 
Anderung eines allf~lligen Konformationsgleiehgewichtes. 

Ein LSsungsmittel beeinfluBt die optisehe Aktivit/~t einer starren 
Verbindung dureh : 

a) seinen Brechungsindex, 

b) Ausbildung yon Solvatationsgleiehgewichten oder yon definierten 
Assoziaten, 

e) ggf. eine ~nderung der Absorptionsbande. 

In Verbin4ungen mit der MSglichkeit zur Ausbildung von Konforma- 
tionsgleichgewichten werden diese Gleiehgewiehte zusi~tzlieh 4urch die 
dielektrisehen und sonstigen speziellen Eigenschaften des LSsungsmittels 
beeinfluBt. 
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3 3 
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~ 
CH 3 
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Im Rahmen yon Untersuchungen iiber die Stereochemie yon lYIetal- 
locenen bieten sich vor allem die Verbindungen 1 a bzw. 2 5 als starre bzw. 

a K .  SchlSgl, M .  Fr ied  u n d  H.  2'alk, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
5 H.  Fallc und K .  SchlSgl, Tetrahedron 22, 3047 (1966). 
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flexible 3/[olekiile fiir ein n//heres Studium dieser Einfltisse an. 
Auf Grund der Temperaturabh/~ngigkeit der optisehen Aktivit/~t yon 1 
und 2 ~ sowie des Studiums ihrer Dipolmomente 2 konnte nun kfirzlieh 
gezeigt werden, dab bei 2 ein Konformationsgleiehgewieht zwisehen den 
beiden koplanaren Konformeren 2 a und 2 b vorliegt. Alle anderen oben 
erwghnten Eirfflfisse auf die optisehe Aktivit/i,t, die sieh aus einer Tempe- 
ratur/inderung ergeben k6nnen, wurden dureh die Wahl eines geeigneten 
Modells 6 korrigiert, so daf~ alas Konformationsgleiehgewieht yon 2 in Ab- 
h~ngigkeit yon der Temperatur explizit zuggnglieh war. Es war nun auch 
yon grogem Interesse, den Einflul3 des L6sungsmittels auf die optisehe 
Aktivitgt und das Konformationsgleiehgewieht dieser Verbindung zu 
studieren. Dartiber soll in der vorliegenden Arbeit beriehtet werden. 

M e t h o d i k  

Als Mel~grSl~e ffir die Untersuchung der L6sungsmittelabh~ngigkeit 
der optischen Aktivit/~t bzw. des KonformationsgMehgewiehtes yon 1 
bzw. 2 verwendeten wir die molare Amplitude des Cottoneffektes der 
, ,Ferrocenbande"  (l'Jbergang bei ca. 440 nm). Lage und Intensit/~t dieser 
Bande sind weitgehend unabh/~ngig yon Temperatur und LSsungsmittel, 
so dab der Einflufl e) (s. o.) praktisch auszuschlieBen ist. Die Abh~ngigkeit 
der optischen Aktivits vom Breehungsindex [Einflul] a)] der LSsung 
wurde, wie frfiher besehrieben 6, bei der Bereehnung der molaren Ampli- 
tude A~98 beriieksiehtigt. 

E r g e b n i s s e  

Fiir die Diskussion der L6sungsmittelabh/~ngigkeit der optisehen 
Aktivit/~t ist die Amplitude der eyclisehen Verbindung 1 der Ausgangs- 
punkt. Sie ist in der Tab. 1 fiir einige LSsungsmittel sowie ffir die beiden 
Misehungsreihen Benzol--Acetonitril  un4 Cyclohexan Athanol zusam- 
mengestellt. (Siehe S. 282.) 

Die Lage des Gleichgewichtes 2 a ~ 2 b ist durch eine Differenz der 
freien Enthalpien A G gekennzeiehnet. Zu diesem Wert kommt man fiber 
das oben erw~hnte Modell6: 

Das ~r beruht auf der M6glichkeit, die Amplituden der Spezies 2 b 
und der Verbindung 1 gleiehsetzen zu k6nnen. Die Amplitude yon 2 a erh~lt 
man, wenn Ms ,,Nullinie" die Amplitude eines analogen Derivates mit rota- 
tionsfreien Liganden verwendet wird. D~ aber die Amplitude einer solehen 
Verbindung (z. B. ~-~ethyl-ferrocenylaeetyleu 3) sehr klein ist, kSnnen 
geringe ~nderungen dieses Wertes, wie sie dutch den Weehsel des L6sungs- 

6 H.  2"allc, G. Haller und K.  Schli~gl, ~M-h. Chem. 98, 2058 (1967). 
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Tubelle 1. ~r A m p l i t u d e n  v o n  1 

L6sungsmittel A293 L6sungsmigtel A293 

n-Hexun + 5186 Benzol -1- 6020 
Dioxan + 5209 CHaCN/C6H6 : 
Aceton ~- 6295 0,0246** ~ 6035 
CHCI3 + 7117 0,1135 + 6077 
CC14 -,'- 5901 0,2295 + 6150 
CH2C12 -~ 6620 0,450 -[- 6170 
CS2 + 6156 0,560 + 6190 
Cyclohexun ~- 5010 0,656 ~- 6230 
EtOI:t/Cyclohexun: 0,732 -F 6250 

0,817 ~- 6265 
0,0445" -F 5660 0,883 ~ 6130 
0,0904 -F 5880 0,938 ~- 6120 
0,1994 ~- 6380 0,982 ~- 6080 
0,3588 ~- 6750 1,000 ~- 6075 
0,7915 ~- 7440 
1,0000 q- 7630 

* Molenbruch des EtOI-I 
** Molenbruch des Ctt3CN 

mittels entstehen, uicht hinreichend genau bestimmt werden. Deshulb hal)on 
wir, uusgehend yon A29a (fiir 3 in o-Xylol: - -  1000~ 6 den Wert fiir die ein- 
zelnen L6sungsmittel proporbionul der Amplitude yon 1 gegndert. 

Aus diesem ~r liiBt sich nun  fiir na, den Bruchteil  der Species a 
im Gleichgewicht, die Beziehung 

Acycl. __ Aoffenk. 
herleiten. na ~--- 2 (Acy cl. - -  A Nuninie) 

~ i t  diesem Wer t  gelangt man  nun fiber A G = R T  �9 In (na/1 - -  na) zur 
gewiinsehten Gr6Be. In  4er Tub. 2 sind diese Gr6Ben zusammen mit  4en 
A29a-Werten fiir die Verbindung 2 (also 4as Gleichgewicht 2 a ~-2  b) 
enthalten. Du tch  die Bezugnahme auf 1 erreicht man,  4ai~ der EinfluB 
des L6sungsmittels auf die optische Aktivitiit  yon  2 a und  2 b wegf~llt. 
Dies geschieht natiirlich unter  4er Voraussetzung, clal~ die Species 1, 2 a 
und  2 b vergleichbaren Solvatations- bzw. Assoziationsgleichgewichten 
unterliegen (vgl. 6). Die guten [Ergebnisse, die beim Studium 4er Tempe- 
raturabh~ngigkeit  dieses Systems unter  der gleichen Voraussetzung er- 
hal ten worden wai'en 6, scheinen die :Berechtigung unserer Vorgangsweise 
zu best~tigen. 



H. 1/1968] Stereoehemie yon Metallocenen 283 

Tabelle 2. G l e i c h g e w i c h t s l a g e n  y o n  2 

L6sungsmittel A e 9 3  Ah~ullinie n a (%) A G (cal/iViol) 

n-Hexan - - 4 5 7 5  - - 9 0 0  80,2 825 
Diox~n - -  5001 - -  904 83,5 957 
Aceton - -  5430 - -  1092 79,3 792 
CHCI~ - -  5820 - -  1244 77,3 723 
CC14 - -  5134 - -  1025 79,5 801 
CI~I2C12 - - 5 7 8 6  - - 1 1 4 9  79,8 812 
CS2 - - 4 9 8 4  - - 1 0 6 7  77,2 721 
Cyclohexan - - 4 3 3 0  - - 8 6 9  79,4 787 

EtOH/Cyclohexan* 
0,0445 - - 4 4 1 0  
0,0904 - - 4 5 1 0  
0,1994 - - 4 8 0 0  
0,3588 - - 5 0 7 0  
0,7915 - - 5 5 8 5  
1,0000 - - 5 7 2 9  

Benzol - - 4 9 2 3  

CI-I~CN/C6H6* 
0,0246 - - 4 9 3 6  
0,1135 - - 4 9 5 9  
0,2295 - - 5 0 0 8  
0,450 - - 5 0 2 8  
0,560 - -5087  
0,656 - -  5104 
0,732 - - 5 1 5 3  
0,817 - - 5 0 8 7  
0,883 - - 4 9 6 9  
0,938 - - 4 9 6 2  
0,982 - - 4 8 9 7  
1,000 - - 4 8 3 7  

* Molenbrtiche wie in Tab. 1. 

- -  892 75,8 665 
1020 75,3 649 

- - 1 1 0 7  74,7 629 
- -1171  74,6 628 
- - 1 2 9 0  74,6 628 
- - 1 3 2 4  74,6 628 

- - 1 0 0 7  78,7 761 

- - 1 0 0 9  
- - 1 0 1 7  
--- 1029 
- - 1 0 3 2  
- - 1 0 3 5  
- - 1 0 4 2  
- - 1 0 4 5  
- - 1 0 4 8  
- - 1 0 2 5  
---1024 
- - 1 0 1 7  
---1016 

78,7 761 
78,7 761 
78,6 758 
78,6 758 
78,9 767 
78,8 765 
79,0 772 
78,5 754 
78,4 751 
78,4 751 
78,2 744 
77,8 730 

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

I. L 6 s u n g s m i t t e l a b h ~ n g i g k e i ~  d e r  o p t i s c h e n  A k t i v i t g t :  

S o l v ~ t a t i o n s -  u n d  A s s o z i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t e  

E in  Solvatationsgleichgewicht (unter  Solvatat ion soll hier eine 
st~tistische Vertei lung yon  Solvensmolekiilen um den gel6sten Stoff 
ve rs tanden  werden) sollte die optische Akt iv i tg t  eines Chromophors n icht  
nennenswer~ beeinflussen, t t ingegen ist yon  Assoziationsgleichgewiohten 
(W~sserstoffbri ickenbindung zwischen LSsungsmit te l  u n d  einer funk- 
t ionel len Gruppe des gel6sten Stoffes), die bei chirMen ~oleki i len  in  tier 
Regel die ChirMit~t dutch  eine asymmetr ische Anl~gerung verst./~rken, eine 
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gr6Bere ~nderung der optisehen Aktivitgt zu erwarten. Da das Zusammen- 
spiel der Falttoren, die diese Solvatisations- bzw. Assoziationsgleichgewiehte 
steuern, sehr komplex ist v, korrelieren die in Tab. 1 angegebenen Ampli- 
tuden in einzelnen L6sungsmitteln aueh nicht mit GrSBen, die z. ]3. nur die 
dielektrisehen Eigenschaften desselben beinhalten. Aueh mit den Kosower-  

6 / 
/ . ~ o ~ - - . o  - -~ '~  "b-x~ 

5 

? 

7 

I I t 1 I } l I 

0 X;~'t~l bz~. Aeeton#ril ~" 

Abb. t. l~iolare Aanplituden yon 1 in Benzol--Aeetonitril ( - - - - - )  
und Cyclohexan--J~thanol (- ) 

schen Z-Werten 8 ist die Korrelation nur gering. Einen besseren Einblick in 
die u karm man gewinnen, wenn man mit Hilfe eines Mischungs- 
systems yon einem auf ein anderes L6sungsmittel iiberwechselt und so die 
Zust//nde kontinuierlich i~ndert. Dies wird in Abb. i fiir die beiden 
Mischungspaure Benzol--Acetonitril und Cyelohexan--Athanol gezeigt. 
Beim Paar Cyclohexan Athanol wird bei Zugabe yon Athanol fiir die 
Amplitude yon 1 nach anfi~nglieh starkem Anstieg tin Grenzwert erreicht, 
der sich in seiner Gr6Be wesentlich yore Wert im reinen Cyclohexan unter- 

7 A .  Moscowitz in 3b, S. 329. 
a E.  M .  Kosower, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3253 (1958). 
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scheidet, iVla~ wird es bier also mit  einem Assoziationsgleichgewicht 
(asymmetrisehe Solvatisierung durch Wasserstoffbriickenbindung mit  der 
C=O-Gruppe)  zu tun haben, wie dies yon Rassat 9 an Bicycloheptanonen 
ausfiihrlich studiert worden ist. I m  Fall des Systems Benzol--Acetonitri l  
t r i t t  bei Zugabe yon Acetonitril naeh einer geringfiigigen Zunahme der 
Amplitude sogar wieder ein Abfall yon A29a auf. Das hohe Eigenmoment 
des Acetonitrils dfirfte hier schon bei relativ geringen t~onzentrationen 
an Acetonitril zu einer nich~-orientierten Solvatation fiihren, die auf die 
optische Aktivi tgt  der Species nur einen geringen Einflul3 hat. 

I I .  L S s u n g s m i t t e l a b h / ~ n g i g k e i t  des  K o n i o r m a t i o n s g l e i c h -  
g e w i c h ~ e s  2 a ~- 2 b 

Ffir die Beschreibung des Einflusses eines Ldsungsmi~tels a~f ein 
Koniormationsgleiehgewicht warden in der Literat.ur einige Verfahren 
diskutiert 1~ Sic unterscheiden sich im wesentlichen darin, wieweit man 
bei der Beschreibung des Reaktionsfeldes solche spezielle Eigensehaften 
des L6sungsmittels in l~echnung setzt, die fiber seine dielektrischen 
hinausgehen. Da wir mit  unserem Modell unmittelbar die Differenz der 
freien Enthalpien fiir das Gleichgewieht erhalten, haben wir eine solehe 
Beziehung verwendet, die die energetische Stabilisierung eines Konfor- 
meren lediglich auf Grund der Beziehung zwisehen der Dielektrizitgts- 
konstante des L6sungsmittels und des Unterschiedes in den Dipolmomen- 
ton der beiden Konformeren besehreibt 10 b, e. 

r 3 " ~ + 1  (1) 

Die experimentellen Daten (Tab. 2) lassen sieh nach der Beziehung (1) so 
auswerten, dab man zwei LSsungsmittel auswghlt, die bei Variation yon 
eine mSglichst geringe Differenz der Eigenmomente besitzen. Dies ist z. B. 
bei Cyclohexan und •thanol der Fall. Setzt man die entsprechenden 
A G-Werte (fiir Cyclohexan bzw. ~thanol) zusammen mit  den Dipol- 
momenten der beiden Konformeren 2 a und 2 b (2,75 bzw. 3,52 D) 2 in (1) 
ein, so erhglt man zwei Gleichungen und darans die beiden unbekannten 
GrSBen A Ggas (die Differenz der freien Enthalpien im Gaszustand) und 
Molekiilradius r; dieser bietet nun die M6glichkeit, die G1. (1)auf einem 
unabh/tngigen Weg zu priifen : Fiir die Dichte d yon 2 erhielten wir mit  HiKe 
der Sehwebemethode 1,16 g/cm 3. Aus der Beziehung r 3 = 4. NL" d/3 ~ M 

folgt ein r yon 4,96 ~,  w//hrend aus (1) - -  in ausgezeiehneter i)berein- 

9 A.  Rassat in ab, S. 314. 
~0 a) C. O. 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) R. J. Abraham und M. A.  Cooper, J. Chem. Soe. (B) 1967, 202. 
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s t immung - -  ein Wer t  yon  4,88 A erhalten wurde. ~'iir das Konformations-  
gleiehgewieht yon 2 wurde nun aus (1) die Gleiehung ffir eine Gerade 

A G = 908 - -  597 �9 - - - -  [eal/Mol] (2) 
2 s @ l  

erhalten. Diese ist in Abb. 2 dargestellt. Die Megpunkte fiir LSsungsmittel  
ohne gro6em Eigenmoment  erffillen Beziehung (2) gut, solehe mit  groBem 

,ooo,- .o++ ~+~' +4 ~,+o4 
__ I+~0-+ ++ + ~176 ] ] 

z o o ,  2 + ~ o oF ~+o" 

600 ..~..r.... 

"4 

(..9 

, 1 T l i I I I i I 
E-? 

ql Q2 q3 ~ 2e+l ~5 

Abb. 2. Beziehung (2) ffir das Konformationsgleiehgewieht von 2 

Eigenmoment  zeigen betr iehtl iehe Abweiehungen. Diese sind vor  Mlem 
darauf zuriiekzufiihren, dab bei einer Solvatat ion bzw. Assoziation der 
beiden Konformeren mit  LSsungsmittelmolekiilen hohen Eigenmomentes  
das Dipolmoment  ffir die beiden solvatisierten Species kaum mehr  ge- 
nfigend groBe Untersehiede auiweisen wird. Dies zeigt aueh deutlieh 
Abb. 3: Trotz der groBen Variation yon  s beim Gemiseh Benzol Aeeto- 
nitril bleibt die Gleiehgewiehtslage fiber den ganzen Bereieh n a h e z u  
konstant .  Die Anderung der Gleiehgewichtslage ffir das System Gyelo- 
hexan Xthanol  (Abb. 3) weieht erheblieh yon  der bereehneten linearen 
Beziehnng (2) ab. 

+&us diesem Befund und dem Xurvenverlauf ffir dasselbe L6sungsmittel- 
ioaar (Abb. 2) li~Bt sieh folgendes ffir das Solvatations- bzw. Assoziations- 
gleiehgewieht yon 1 bzw. 2 ableiten: 

In  den beiden getrennten Betrachtungsweisen I und I I  hat  man ffir das 
Gleiehgewieht zwisehen Keton (1 bzw. 2) und solvatisiertem bzw. assoziiertem 
Keton zwei ,,Indikatorerf'  zur Verffigung. Aus I (also Betraehtung der 
Amplitude eines Ketons) erh/ilt man Auskunft fiber das Gleiehgewieht zwi- 
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sehen dem Keton (genauer: dem mit  Cyclohexan solvatisierten Keton) und 
der mit  Xthanol asym~netrisch solvatisierten ( =  assoziierten) Spezies. Aus I I  
erh/ilt man die Information fiber die Menge J~thanol ira Bereich der 
Acetylgruppe, bezogen auf die Konzentration X~toH in der L6sung 
(=  Abweiehung yon der idealen Geraden), und zwar unabh/ingig d~von, wie 
diese J~thanolmolekfile gebunden sind (d. h. assoziiert oder nicht- 
orientiert = solvatisiert). Man karm nun aus den Daten der Abb. 2 mit  
A C y c l o h e x ~ n  - -  AxEtoH 
AEtOIt__ A C y c l o h e x a n  ~ xErox,ass, fiir jedes XEtOH den zugeh6rigen 

800 

& 

7OO 

600 

t I i I , J 

2~+1 

Abb. 3. Gleiehgewiehtslage ffir das Konformationsgleiehgewieht yon 2 in 
Benzol--Aeetonitr i l  ( - - - - - )  und Cyelohexan--Xthanol  ( --) 

Bruehteil xzto~,ass., (unter der Voraussetzung, dab die Zahl der asso- 
ziierten Ketonmolekfile gleieh jenerAnzahl Xthanolmolekfile ist, die asso- 
ziiert sind) - -  also praktisch die Abweichung v o n d e r  Idealitgt (xEtog  = 

XErox,ass.) - -  berechnen. Sucht man mm in der Abb. 3 ffir einen 
s - - 1  

solehen, zura ~Tert xEto~ gehSrigen, 2~ d - ~  "Wert das entspreehende 

A G ffir das Konformationsgleichgewicht (Idealverhalten) heraus, so ent- 

spricht diesem A G ein Realwert beim l~arameter 2 s d - ~ '  der zu dem aus 

Abb. 2 gewonnenen XEtoH,ass. gehSrt. Verf~hrt man in dieser Weise bei 
einigen Werten, so erh/~lt man eine Xurve, die den EinfluB der orientiert 
gebundenen (assoziierten) Xthanolmolekfile auf das Konformationsgleich- 
gewicht besehreibt. Diese Kurve ist nun aber nahezu identisch mit  der aus 
unserem Modell ffir das Konformationsgleichgewicht erhaltenen (Abb. 3)! 
Das hiel]e also for diesen Fall, dal] das allgemeine Solvatationsgleichgewieht 
in der Umgebung der Acetylgruppe gleich jenem Assoziationsgleichgewieht 
ist, in dem ein Molekfil Athanol r/iumlich orientiert an die CO-Gruppe gebun- 
den wird. Eine Analyse der verwendeten ]3eziehungen zeigt aber, dab man 
zwischen diesem Fall und dem eines nebenelnander ablaufenden Assoziations- 
und Solva~ationsgleichgewichtes nicht unterseheiden kann; es f/illt nKmlich 
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der Unterschied, der eine Differenzierung zwischen diesen beiden F/illen 
erlauben wfirde, in die Fehlergrenze der Methode. Das interessante Ergebnis 
ist also, dub ffir die Abweichung yon der Ide~lit~t des Konformationsgleich- 
gewichtes in der gefundenen Form die Anwesenheit nur eines Assoziations- 
gleiehgewichtes vollst~ndig gentigen wiirde, ohne da~ hierzu noch zus~tzlieh 
ein Solvatationsgleiehgewicht ~uftreten inflate. Inwieweit zus~tzlieh zur 
Assoziation eines Xthanolmolektils an die CO-Gruppe niehtorientierte Solvate 
eine l~olle spielen, kann gegenw~rtig nieht festgestellt werden; es folgt jedoeh 
aus dem eben abgeleiteten Zusammenh~ng zwisehen den Betrachtungs- 
weisen I und I I ,  dal~ die beiden Gleichgewiehte, L6sungsmittel  - -  gel6ster 
Stoff, zumindest vergleiehbar sein sollten. Wir  sind uns des qual i ts t iven 
Charakters dieser Betrachtungsweise bewuI3t. Vorbeh~ltlieh eines genaueren 
Studiums mit  einer unabhgngigen !Viethodik stellt sie aber eine niitzliehe 
Arbeitshypothese dar. 

U n s e r  ~ o d e l l  fiir die opt isehe A k t i v i t s  in einem Konformat ions -  
g le iehgewicht  en t spreehend  subs t i tu ie r te r  Verb indungen  ls  de lnnaeh  
eine Beschre ibung  der  Einflfisse yon  T e m p e r a t u r  und  LSsungslni t te l  auf 
die opt ische  A k t i v i t a t  und  dieses Konformgt ionsgle ichgewieht  zu. E in  
Vergleich der  Ergebnisse  aus diesen Unte r suehungen  mi t  jenen  ~us einer 
unabh~ngigen  Methode  (Messung der  Dipolmomente)  ~ e rgaben  irn F~ll  
2 a ~ 2 b gu te  Ubere ins t i r amung  : I n  Cyelohexan wurde  fiir dieses Gleich- 
gewieht  eine Differenz der  freien E n t h a l p i e n  yon  e twa 800 e~l/Mol ge- 
funden  (vgl. Tab.  2). 

W i t  s ind H e r r n  Prof.  Dr.  K.  Schl6gl fiir Anregungen  und  sein s tetes  
In te resse  zu grSl]tem D a n k  verpf l ich te t ;  dem ~3sterr. For schungs ra t  dunken 
wir  fiir die Mi t te l  zum Ankauf  des Po la r imete r s  141. 

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden nach den in der Li teratur  beschrie- 
benen Verfahren 4, 5 in optisch reiner Form erhalten. Die verwendeten LSsungs- 
mi t te l  waren kaufliche, analysenreine Produkte.  Die Dispersionen der Bre- 
chungsindices der LSsungsmittel sowie deren Oielektrizi t~tskonstanten wur- 
den der Li teratur  (z. B. 12) entnommen; die D K  der Gemische wurden aus dem 
Molenbruch berechnet. Die Rotationsdispersion der LSsungen yon 1 und 2 
(c ~ 0,015, l = 1 din, t -~ 20 ~ C 4- 0,01) haben wir, wie 5fter beschrieben 6, 11, 
mit  einem lichtelektrischen Polarimeter  141 (Perkin--Elmer)  unter  Ver- 
wendung eines Beckman-DU-Monoehromators gemessen und graphisch aus- 
gegliehen. 

11 G. Haller und K.  Schl6gl, M_h. Chem. 98, 603 (1967). 
12 , ,Handbook of Chemistry & Physics",  45. Aufl., The Chem. l~ubber Co., 

1965. 


