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d e r  , , F e r r o c e n b a n d e "  o p t i s c h  a k t i v e r  F e r r o e e n d e r i v a t e  
(46. Mitt .  fiber Fer rocender iva te )  

Von 

H. Falk und O. Hofer 
Aus dem Organisch-chemischen In~stitut der Universiti~t Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 29. Apri l  1969) 

Es wird eine Methode zur Aufl6sung des Circulardichroismus 
yon optisch akt iven Ferrocenderivaten im Bereich der ,,Ferro- 
cenbande" in drei Komponenten beschrieben. Sic bedient sieh der 
Auswertung eines ,,Parameternetzes" nach der Methode kleinster 
Quadrate. Ihre Anwendung wird an Hand eines Modells und am 
Circulardichroismus dcr (+)-a-Methyl-ferrocencarbons~ure de- 
monstriert. 

A Method ]or the Analysis o] the Circular Dichroism o] the 
"Ferrocene band" o] Optically Active Ferrocene Derivatives 

A method for resolving the circular dichroism of optically 
active ferrocene derivatives in the region of the "ferrocene 
band"  into three components is described. This method makes use 
of a least square analysis of a "parameter -network" .  I ts  applica- 
t ion is demonstra ted with the aid of a model and the circtdar 
dichroism of (+)-~-methyl-ferrocenecarboxylie  acid. 

P r o b l e m s t e l l u n g  

I n  den  bisher igen Mi t te i lungen  (vgl. z. B. 2) wurde  vor  al lem fiber 
s tereoehemisehe Unte r suehungen  yon  opt isch ak t iven  Fe r roeende r iva t en  

1 24. Mitt.  (zugl. 45. Mitt. fiber Ferrocenderivate):  H. Falk, O. Ho/er 
und K.  SchlSgl, M-h. Chem. 100, 624 (1969). 

Ubersicht:  K. SchlSgl in:  Topics in Stereochemistry Vol. 1, brsg. von 
N.  L. Allinger und E. L.  Eliel, Interscience, 1967, p. 39. 
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beriehtet. Diese Studien erstreckten sich auf konfigurative Korrelationen 
einzelner Derivate und die Ermittlung ihrer absoluten Kon~iguration. Von 
einer gr5i]eren Zahl yon Derivaten wurden die Optische Rotations- 
dispersion (ORD) und der Circulardichroismus (CD), besonders im Bereich 
der ,Ferrocenbande"  (d. i. der Ubergang um 440 nm), gemessen und 
diskutiert 3, ~. Dabei zeigte sich, dab in vielen Fiillen die Vorzeichen der 
betreffenden Cottoneffekte (ira Bereich dieser Bande) in eine :Beziehung mit 
der absoluten Konfiguration der Ferrocenderivate bzw. der (fixicrten) 
Konformation chromophorer Gruppen am Ferrocenrest gebracht werden 
kSnnen. :Es gibt aber mehrere Derivate (wie z. :B. Acetylene, Amide, 
Carbonss bei denen der Cottoneffekt offensichtlich nicht einem 
einzigen elektronischen Ubergang in diesem Bcreich entspricht. So kommt 
es einerseits zum Auftreten zweicr Extrema mit entgegengesetzten Vor- 
zeichen und andrerseits - - u n d  dies ist der hs Fall - -  dazu, 
dab die Lagen des UV-  und CD-Extremums gegeneinander verscho- 
ben sind. 

Es war daher yon grol~em Interesse, eine Methodik zu entwickeln, die 
es erlaubt, diese komplexen CD-Banden rechnerisch in ihre Komponenten 
aufzuspalten. I-Iieffir sollte eine Kurvenanpassung (,,curve-fit") mit Hilfe 
einer digitalen Rechcnanlage geeignet sein. 

Fiir die Analyse yon ORD-Daten  nach einem Kurvenanpassungs- 
verfahren gibt es in der Literatur vor allem zwei Ans~tze: Der eine s tammt 
yon Moscowitz a und stellt einen iterativen AnpassungsprozeB nach einer 
~e thode  kleinster Fehlerquadrate dar. Er  wurde auf den n-+=*-Ubergang 
des chiralen C=O-Chromophors sowie auf die ORD yon Proteinen ange- 
wendet. Die Arbeiten yon Blout 5 besch/~ftigen sich mit der Analyse der 
ORD yon Peptiden und Proteinen. Beiden ~ethoden ist gemeinsam, daB, 
ausgehend yon einem willk'tu:lich gew/~hlten Satz yon Parametern, die 
Gr6Ben der interessierenden Parameter durch einen nicht linearen Itera- 
tionsprozeB (mit einer Fehlerqua&'atsumme als Zielfunktion) angeni~hert 
werden. Die Ergebnisse solcher Analysen sind jedoch sehr v o n d e r  Wahl 
der Ausgangsparameter abhiingig 5, da unter Umst~nden nur langsame 
Konvergenz oder sogar Konvergenz in einem Nebenminimum der Ziel- 
funktion eintreten kann (zur Analyse von Bandenspektren vgl. z. B. auch 6). 
Es war fiir unsere Zwecke daher sehr wiinschenswert, eine Methodik anzu- 
wenden, die solche Fehlkonvergenzen weitgehend aussch]ieBt. Dariiber 
soll in der vorliegenden Mitteilung berichtet werden. 

3 It .  Fallc, Chrgstine Krasa und K. Schl6gl, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 
4 A.  Moscowitz, Tetrahedron 13, 48 (1961). 

J.  P. Carver, E. Shechter und R. E. Blout, J. Amer. Chem. Soc. 88, 
2550, 2562 (1966). 

G. Der/linger und H. Lischlca, Mh. Chem. 99, 1851 (1968). 
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V o r b e r e i t e n d e  U n t e r s u c h u n g e n  

Da aus den oben erw/ihnten Grfinden ein nicht lineares Verfahren ffir 
eine Kurvenanpassung problematisch ist, schien es uns vorteilhafter, fiber 
die experimentelle CD-Kurve ein , ,Parameternetz"  zu legen und dann das 
Minimum einer Zielfunktion, die ftir jeden Netz-Knotenpunkt  berechnet 
wird, aufzusuchen. Um einen ngheren Einblick in die Art der Problematik, 
in die Grenzen der erforderlichen und erreichbaren Genauigkeit nnd in das 
AusmaB an Reehenzeit zu erhalten, begannen wir mit  dem reehnerischen 
Aufbau yon synthetischen CD-Dispersionen dureh Variation der verfiig- 
baren Parameter.  Nine anMoge Untersuchung ~mrde schon fiir den CD 

yon ehirMen Ketonen durchgeffihrtT; sie zeigte, dab der oft ,,S"-fSrmige 
Verlauf im Bereieh dieser einen UV-Bande (n-.~*-Ubergang) aus Konfor.  
mations- oder Solvatationszust/~nden resultiert, deren geringe Nnergie- 
untersehiede zu einer Wellenl/~ngenversehiebung der Absorption fiir die 
einzelnen Spezies Iiihren. Es kommt  dadureh bei entgegengesetztem Vor- 
zeichen der Co#oneffekte fiir die Spezies zu der genannten Form der 
Summationskurve. 

Wit  gingen zun/~chst yon p]ausiblen Annahmen iiber die Art und 
Anzahl der Banden aus, die den Gesamt-CD yon optiseh ak• Ferroeen- 
derivaten ausmaehen k6nnen. I m  Gebiet zwisehen 350 und 600 nm gibt es 
beim Ferrocen zwei elektronisehe Ubergs dan der , ,Ferrocenbande" 
um 440 nm und einen Singlet t--Tripiet t-Ubergang um 520 nm s. Wie aus 
einer Inspektion experimenteller CD-Kurven hervorgeht, ist der Cotton- 
effekt der , ,Ferroeenbande" komplex. 

Die Ursaehe dafiir k6nnte zunKchst in Konformations-,  Solvatations-9 
und elektronisehen AnfspMtungseffekten liegen. Es ist deshalb vernfinftig, 
den genannten :Bereich dureh eine Summation yon insgesamt drei :Banden 
zu besekreiben. Um die Anzahl der anzun~;hernden Parameter  m6gliehst 
klein zu halten, ist es gfinstig, noch weitere vereinfaehende Annahmen zu 
treffen: 

a) In  den UV-Spektren yon versehiedenartigen Ferroeenderivaten 
sind die t talbwertsbreiten der , ,Ferrocenbande" in reeht engen Grenzen 
konstant  l~ Es wurde deshalb ffir die beiden zur Besehreibung des Ferro- 
eeniiberganges verwendeten Komponenten  die gleiehe Halbwertsbreite 

7 K.  M.  Wellman, P. H. A.  Laur, W. S. Briggs, A.  Moscowitz und 
C. D]erassi, J. Amer. Chem. Soc. 87, 66 (1965). 

s ~) A.  T. Armstrong, D. G. Carroll, E. Elder und S. P. MeGlynn, J. Chem. 
Physics 46, 4321 (1967); b) D. R. Scott umd R. S. Becker, J. Chem. Physics 
35, 516 (1961). 

A. Moscowitz, in: ORD and CD in Organ. Chem., hrsg. yon G. Snatzke, 
Heyden & Son, 1967, p. 329. 

lo H. Falls, Mh. Chem. 100, 411 (1969). 
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angenommen. (In der Folge soll nun unter ,,Halbwertsbreite" die durch 
die Gaussform - -  s. n. - -  bedingte halbe Breite der CD-Bande an der Stelle 
A S~ax./e verstanden werden 5, n.) 

b) :Bei substituierten Ferrocenderiva~en liegen keine spektroskopischen 
Beobaehtungen fiber den S- -T-~bergang  vor; wir nahmen daher das 
]:ntervall zwischen ,,Ferrocenbande" nnd letzterem Ubergang beim Ferro- 

I I 

I I ~i. 

7o 20 l),E~t~-),~I 
Abb. 1. Abh~ngigkeit der Ver- 
schiebung I ~ ,CD-Extr , - -~11 VOn 
der Variation yon D, V, Aa 

(] [) und A2 

cen selbst (mit etwa 70 nm) als konstant 
an. Ffir seine Halbwertsbreite wurde 
die um etwa 10 nm vergr6!~erte des 
Hauptfiberganges angenommen (dies ent- 
spricht etwa der Gr51~enordnung, die 
man erhiflt, wenn man eine konstante 
Halbwertsbreite yon Banden im Fre- 
quenzmai~stab ansetzt). ( 

c) Ferner postulieren wir als Ort 
des dominanten Cottoneffektes die Wel- 
lenl~inge des Maximums des elektro- 
nischen Absorptionsspektrums (~1); rela- 
tiv dazu ist dann der zweite Effekt 
verschoben. 

Als variierbare Parameter bleiben die 
~ntensitiiten der drei Effekte, die Halb- 
wertsbreite (D) und die Relativver- 
schiebung (V) zwischen den Kompo- 

nenten der ,,Ferrocenbande". Diesen Satz haben wir um einen weiteren 
Parameter verringert, indem wir normierte Einzelkurven verwen- 
deten: die Intensifier des dominanten Effektes A1 wird gleich 1,00 
gesetzt, die beiden verbleibenden Intensiti~ten werden dann als Bruchteile 
yon A1 variiert. Als Bandenmodell wurde die h~ufig verwendete Gauss- 

~orm (Wellenl~nge) gew~hlt 4, 7. Die Gesamtkurve stellt sich dann dar als 

3 
Sz = E At" e--(~i--~)~/D~ ' (1) 

i ~ 1  

worin )~1 ~- Xvv-~ax., k2 ---- ),1 ~- V, )~a ---- kl ~- 70, D1 : D2, Da : D1 ~ 10 
und A1 ~ 1,00. 

Wir haben nun zun~chst entsprechend diesen ~odellvorstellungen 
unter Variation der vier erw/~hnten Parameter einen Satz yon syntheti- 
schen Kurven aufgebaut, um uns fiber die Eigenschaften derselben ein 
Bild zu machen. Wenn man D und V in den aus UV- und ORD-Messungen 

plausiblen Grenzen yon 30 bis 60 nm und 1--40 nm, A2 yon - - 1 , 0  his 
~- 0,4 und Aa yon - -  0,6 bis ~ 0,3 variiert, so erhs man flit die relative 

11 H. Eyring, H. Liu und D. Caldwell, Chem. l~ev. 68, 525 (1968). 
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Lage des Hauptextremums im CD die in Abb. 1 gezeigte Beziehung. Um 
den Rechenaufwand wetter zu reduzieren, kann man die Variation 
won A2 auf A2 = -  ](XExtr.--Xz)I" 0,045 • 0,30 einschr/inken, wodurch 
gew/ihrleistet bleibt, dab aueh der gesamte m6gliche Parameterraum iiber- 
strichen wird (vgl. die Abb. 1). Aus dieser Untersuchung waren wetters 
verniinftige Schrittweiten (etwa 5 rim) fiir dig Variation won D und V zu 
entnehmen, wobei vor allem V nicht sehr variationsempfindlich ist ~. 

Die  K u r v e n a n p a s s u n g  

Fiir das Kurvenanpassungsprogramm (in FOI%TI%AN IV) verwendeten 
wir als Zie]funktion eine mittlere Fehlerquadratsumine (vgl. z. B. 4, 5). 
Die Eingabe der experimentellen Kurve erfolgte in einem Schrittintervall 
(X), das der jeweiligen MeBanordnung optimal entspricht (z. B. ist Iiir die 
meisten Zwecke 5 am ausreiehend). Innerhalb dieser Schrittweite wird in 
Abst/inden yon 1 nm linear interpoliert, was bet den eher breit verlaufen- 
den CD-Kurven in diesem Gebiet gerechtfertigt erscheint. Ebenso wurde 
auf die Angabe yon Gewichten, wie sie Blout verwendet 5, verzichtet, da 
die ~eBgenauigkeit im Bereich zwischen 350 and 600 mn kaum variiert. 
Die Berechnung der Rotationsstgrken der durch die Anpassung erhaltenen 
Einzelkurven erfolgte durch numerische Integration der Beziehung 

600 

R ~ 0,23" ~ -  dX. 10 -as [erg. ema]. 
8O0 

(2)4, 11,12 

Ffir die Anpassung wird zun//chst ein ,,grobmaschiges Netz" von A2 and 
A3 fiir jede einzelne Kombination yon D und V aufgebaut. ])as Minimum 
der Zielfunktion in diesem Netz wird in die Knoten des , ,D--V-Netzes"  
eingespeichert, und schliei31ich in diesem das Minimum ffir die Zielfunktion 
ermittelt.  Mit diesem D--V-Wertepaar  und den dazugeh6rigen A2- und 
Aa-Parametern wird nun eine ,,engmaschige" Variation yon A2 und A8 
ausgeliihrt, welehe dann die endgtiltig angen/iherten Parameter A2 und 
Aa liefert. Die Parameter A i werden bet der Rechnung in normalisierter 
Form gehandhabt und erst bet der Berechnung der Zielfunktion bzw. der 
Rotationsstarken auf den A s-Wert des aktuellen Extremums bezogen. 

Die einzelnen Verfahrenssctn'itte sollen nun, wie eingangs erw/~hnt, zu- 
n/ichst an ether synthetisch konstruierten CD-Kurve gepriift werden: Als 
Parameter wurden D = 45 und V = 10 nm, A2 ---- - -0 ,25 ,  A3 ~--- - - 0 , 2 0  
und ),t = 440 am gew/ihlt. 

13 Vgl. z. ]3. P. Crabbd, Opt. l%otat. Dispersion and Circular Dichroism 
in Organic Chem., Holden Day, :New York 1965, p. 341. 
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Die Abb.  2 zeigt die Werte  der Zielfunkt ion fiir die zuniiehst willkiirlieh 
ausgewghlten Paramete r  V = 5 u n d  D = 30 n m  bei der Variat ion yon  
A2 u n d  A3. Es zeigt sich deutlich der flache und  uncharakter is t ische Ver- 

A2 
+6,68 

-0,22 

-652 
-6.6 -65  -6,4 -0,3 -0,2 -0,t 6 +O,l +6,2 A 3 

Abb. 2. Niveaus der Zielfunktion fiir V = 5 und D = 35 nm bei Variation 
yon A2 und A~ 

D 

55 

56 ~ 6 . 6 6 5 - ~ .  

~s ~ 6 5  

~0 ~ ~ 0 ` 6 6 ~ ~ _  

~ .  - o, ol 0,05~._ 
35 , , / 

_ I 

5 16 15 26 25 26 V 

Abb. 3. Niveaus der Zielfunktion fiir das Netz von D und V 

lauf der Zielfunktion,  der (s. Abb.  4) beim Min imum der Zielfunkt ion im 
,,D--V-Netz" (s. Abb.  3) (u. zw. im P u n k t  V = 10 und  D = 45 nm) s tark 
ausgepr~gt ist u n d  ein gut  ausgebildetes Min imum aufweist. Dieses k a n n  
d a n n  im folgenden Schri t t  dureh die Auswer tung des , ,engmasehigen" 
Netzes lokalisiert warden:  A2 ~ - -  0,25 und  A~ = - -  0,19. Wie aus Abb.  3 
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gut zu erkennen ist, kTnnte dureh ein nich~ lineares I terationsverfahren 
(etwa nach einer Gradienten-Methode la) leieht eine Konvergenz im Neben- 
minimum eintreten, was den Vorteil einer , ,Netzmethode" gut veransehau- 
licht. AuBerdem f/tilt auch die relative Unempfindliehkeit der Variation 
yon V (vor allem solange V < D) gegeniiber dem stark ausgepr/~gten 
)/[inimum yon D auf, wie sie auch bei 7 demonstriert wurde. Das Ergeb- 

A2 

o,. \ \, \ i  

-Q6 -Q5 -0,4 -Q2 -Q2 -0,1 0 +0,1 +0,2 A 3 

Abb. 4. Niveaus der Zielftmktion im Optimum des D--V-Netzes: V = 10 
und D = 45 bei der Variation yon A2 und A3; das ,,engmaschige Netz" ist 

umrandet 

his der Kurvenanpassung liefert die Parameter  in guter (Jbereinstimmung 
mit  den Ausgangsdaten. Wenn man das Ergebnis dieser Auswertung nun 
auf m ittlere Experimentalwerte (A ~ a x .  ~ 2) umreehnet,  so erhglt man 
fiir den Vergleich yon ,,experimenteller" und angepaBter Kurve einen 
mittleren Fehler (-4- 0,002 A e-Einheiten), der weir unter der fiir diesert 
A s-Bereieh erzielbaren Mel3genauigkeit ( •  0,02) liegt. 

Ein  Beispiel : ( @ )-o~- Methyl@rrocencarbonsdure (1) 

Um die Leistnngsf~higkeit der oben beschriebenen Kurvenanpassung 
aueh an experimentellem ~ater iM zu testen, haben wit den CD yon 
(+)-cr (1) 14 gemessen (Jouan-Dichrograph, 

13 E. StieJel, Einf. in die numerisehe Mathematik, Teubner, Stuttgart 
1965, p. 84. 

1~ H. _Falk, K.  SchlSg~ und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
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Mod. B, 2 cm Schichtdicke, c = 0,05% in Athanol) und ~nalysiert. Hiebei 
wurden die folgenden Parameter  erhMten: 

D = 40nm,  V = 30rim, A1 = 1,00, As = - - 0 , 5 1 ,  As = - -0 ,13 .  

Aus diesen Daten und der aktuelien Kurve folgen die Rotationsst~rken zu 
-]- 2,11 . ]0 -40 (439 nm), - -  1,02 �9 10 -40 (479 nm) und 0,30 �9 10 -40 (510nm) 
[erg. cmS]. In  der Abb. 5 ist die experimentelle zusammen mit  der aus den 
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-O,t 

-0,2 

400 

C~ O~ 

C+) - t 

nrD 
I i 

o ~ ~  

Abb. 5. Experimenteller ( O ) und angepallter (--) CD von 1 

Anpassungsparametern berechneten Kurve  gezeigt. Weiters sieht man, 
da~ die Beziehung 

[ ~Extr. 1--~.Extr .  2 I ~ D"  l / 2 ,  

die bei Uberlagerung yon zwei Gauss-Kurven angenghert gilt 7, gut erfiillt 
ist (berechnet 57 rim, gem. 60 nm), was die Berechtigung unseres Vor- 
gehens rechtfertigt. 

Aus diesen Untezsuchungen zeigt sieh die prinzipiell gute Anwendbar- 
keit der besehriebenen Methode der Kurvenanpassung yon CD-Kurven 
optJseh aktiver Ferroeenderivate im Bereieh der ,,Ferrocenbande". Die 
Anwendung auf das Problem der Struktur dieser Bande sollin der folgenden 
Mitteilung (S. 1507ff.) behandelt werden. 

Dem 5sterreiehischen Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen 
Forschung sind wir flit die Bereitstellung der ~ i t te l  zum Ankauf des 
Jouan-Dichrographen (Mod. B) zu grSl~tem Dank verpfliehtet. Fa r  die 
groBziigige MSglichkei~ zur Beniitzung deI Rechenanlage IBM/360-44 
am Inst i tut  far  St~tistik der Universitat  Wien danken wic dessert Vorstand, 
Herrn P~of. Dr. S. Sagoro/f. Unser Dank  gilt aber vor allem Herrn Prof. 
Dr. K. Schlggl fiir die FSrderung und sein Interesse an dieser Untessuehung. 


