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Stereochemie yon Metallocenen~ 26. Mitt. 1 

A n a l y s e  d e s  C i r c u l a r d i c h r o i s m u s  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 c e n d e r i v a t e  

(47. Mitt .  fiber Fer rocender iva te )  

Von 

H.  F a l k  und  0 .  Hofer  
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universi t~t  Wien 

(Eingegangen am 5. Mai 1969) 

Die Analyse des Circulardichroismus der , ,Ferrocenbande" 
optisch akt iver  Ferrocenderivate  zeigt, daft dieser ]~bergang in 
zwei Komponenten  aufgespalten ist. Durch die Messung der 
Temperatur-  und L6stmgsmittelabh/ingigkeit  dieser Komponen- 
ten konnte nachgewiesen werden, dab diese Aufspalt tmg nicht von 
Konformations- oder Solvatationsgleichgewichten herrfihrt, 
sondern elektronische Ursachen hat.  

Analysis of the Circular" Diehroism of the "'Ferrocene band" 
of Optically Active Ferrocene Derivatives 

The analysis of the circular dichroism of the "ferroeene band"  
of optical ly active ferrocene derivatives shows tha t  this t ransi t ion 
is split  into two components.  By measurement of temperature  
and solvent dependence of these components it  was established tha t  
this spl i t t ing is due to electronic origins and not caused by  
conformational or solvation equilibria. 

E i n l e i t u n g  

~n der  vo rans t ehenden  Mit t .  1 wurde  eine Methode  besehrieben,  die 
es ges t a t t e t ,  eine exper imente l le  Ci rcu la rd ichro ismus(CD)-Kurve  im 
Bereieh der  , ,Fe r rocenbande"  (zwisehen 350 und  600 nm) in drei  Kom-  

1 25. Mitt.  (zugl. 46. Mitt. fiber Ferrocenderivate) : H. Fallc und O. Hojer, 
Mh. Chem. 100, 1499 (1969). 
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ponenten aufzul6sen. Wie an einem Beispiel gezeigt wurde, gibt es Ver- 
bindungen, die offensichtlich an der Stelle der , ,Ferrocenbande" eine 
Aufspaltung in ein System yon zwei Balideli aufweisen. Solehe Kom- 
ponenten des CD innerhalb ,,einer" UV-Balide (bzw. relative Ver- 
sehiebuligen yon CD- und Absorptionsextremum gegelieinalider) k6nnen 
prinzipiell aus dem Vorliegen yon mehreren Konformations- oder 
Solvatatioliszust~nden init Cottoneffekten versehiedenen Vorzeiehens z 
oder einer elektronisch bedington Aufspaltung der Bande 3 (Entartungs- 
aufhebungen, ]/mderungen in der ,,inneren Termfolge" durch die Sub- 
stitution des GrulidkSrpers) herriihren. 

Die vorliegende Untersuehung beseh~ftigt sich mit der Ursache fiir 
diese Aufspaltulig unter Anwendung des friiher besehriebenen Kurven- 
anpassungs- (,, curve -fit" )Verfahrens 1. 

M e t h o d i k ,  E r g e b n i s s e  

Fiir eine experimentelle Kliirung bzw. Unterscheidung zwischen den 
Ursachen fiir das Auftreten yon Komponenten im CD yon optisch aktiven 
Ferrocenderivaten ist es zun~ichst nStig, zu iiberlegen, in welcher Weise 
diese drei Effekte untersehieden werden kSnnen. Wie aus der Auswertung 
der Gesam~amplitude des Cottoneffektes der optischen Rotationsdispersion 
yon geeigneten Ferrocenderivaten hervorgillg, ist diese sowohl den An- 
derungen in der Konformatiolisbesetzuag bestimmter Gruppen (wie 
z .B.  - - C = O  oder - -C=CH2)  4 als aueh Solvatationseinfliissen 5 pro- 
portional. Aus der Temperaturabh~ngigkeit der Amplitude kolmte so 
auf das Kollformationsgleichgewieht dieser Gruppen gesehlosseli werdeli. 
Die Ergebnisse aus dieseli Ulltersuchungen waren in ~Tbereinstimmung 
mit jeneli ~us Dipolmomentmessuligeli. 

Es war deshalb naheliegelid, die erw~ihnten Ergebnisse fiir eine Auf- 
kl/~rulig der Struktur der CD-Bande yon optiseh aktiven Ferrocenen im 
Bereich der l~ngstwelligen Absorption einzusetzen. Wenn die Aufspa]tung 
der ,,Ferrocenbalide" aus Koliformations- oder Solvatationseffekten 
resultiert, mu$ die Zunahme einer Solva~ations- oder Konformations- 
spezies (Komponente) immer auf Kosteli der anderen gehen; d .h . ,  das 
Zunehmen der einen Komponente bei einer Xnderung der Temperatur 
muB dann yon einem Abnehmen der ande~en Komponente begleitet sein. 
Ist aber eili solches Verhalten der Kompolienten ificht zu beobachten 

K. M. WeUman, P. H. A. ]~aur, W. S. Briggs, A. Mo8cowitz und C. 
D]erassi, J. Amer. Chem. See. 87, 66 (1965). 

3 Z. ]3.: H. Eyring, H. Liu  und D. Caldwell, Chem. l~ev. 68, 525 (1968). 
H. Fal]c, G. Hailer und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 

5 H. Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 99, 279 (1968). 



g,
 

T
ab

el
le

 1
. 

iR
o

ta
ti

o
n

ss
tg

rk
e

n
 

(R
T

) 
d

e
r 

/~
2

o
m

p
o

n
e

n
te

n
 

d
e

s 
C

D
 

y
o

n
 

1,
 2

 u
n

d
 

3 
in

 
A

b
h

g
n

g
ig

k
e

it
 

v
o

n
d

e
r 

T
e

m
p

e
ra

tu
r 

(L
S

su
n

g
sm

it
te

l:
 

~
h

a
n

o
l)

 

V
er

b
in

- 
R

 T
 

�9
 1

04
0 

[e
rg

. 
cm

S
] 

(n
m

) 
~ 

d
u

n
g

 
T

 (
~

 
B

a
n

d
e

 
I 

II
 

II
I 

K
I 

K
II

 
V

 
D

*
 

1 
29

1,
7 

9,
69

 
1,

05
 

--
 

1,
9 

(4
65

) 
(4

95
) 

(5
30

) 
--

 
5 

* 
10

 -4
 

..
..

 2
 �

9 1
0 

.3
 

30
 

4
0

 
17

9,
2 

9,
75

 
1,

29
 

--
 

2
,2

 
in

 C
y

cl
o

h
ex

an
 

29
1,

7 
7,

94
 

(4
50

) 
0,

71
 

(4
80

) 
--

 
1

,i
 

(5
20

) 

2 
29

3,
2 

--
 

18
,6

 
14

,3
 

6,
0 

(4
58

) 
(4

33
) 

(5
30

) 
1 

�9
 10

 -1
 

--
-9

" 
10

 -2
 

25
 

50
 

2
0

3
,2

 
- 

2
7

,3
 

22
,1

 
7,

6 

3 
2

9
0

,2
 

1,
65

 
--

 
1,

39
 

--
 

0,
7 

(4
40

) 
(4

70
) 

(5
20

) 
3

. 
10

 -a
 

--
4

" 
10

 -a
 

30
 

35
 

18
8,

7 
1,

33
 

--
 

1,
00

 
--

- 
0

,4
 

~.
. 

* 
V

 u
n

d
 D

 
b

e
d

e
u

te
n

 d
ie

 l
~

el
a.

ti
v

v
er

sc
h

ie
b

u
n

g
 d

er
 K

o
m

p
o

n
e

n
te

n
 

I 
n

n
d

 I
I 

u
n

d
 d

e
re

n
 B

a
n

d
e

n
b

re
it

e
 (

n
m

).
 



1510 H. Falk und O. I-Iofer : [Mh. Chem., Bd. 100 

(wird z .B.  bei Anderung der Temperatur  sowohl die eine als auch die 
andere Komponente  grSBer), dann liegt mit  groger Wahrscheinliehkeit 
eine elektroniseh bedingte Aufspaltung vor. 

Wir haben deshalb yon den in der l%rmeliibersieht gezeigten Ver- 
bindungen den CD im Bereich yon 350--600 nm gemessen und aueh eine 
Untersuehung der Temperaturabh/~ngigkeit des CD von 1, 2 und 3 
angeschlossen. Das so erhaltene Material wurde mit  ttilfe der friiher 
besehriebenen Kurvenanpassung 1 ausgewertet. Da die Abweichungen der 

0 

1 2a _ " 2 b  3 

0 

4 5 6 7 

Parameter  yon einer linearen Temperaturabh/ingigkeit experimentell 
nicht signifikant sind, haben wir fiir diese eine Linearregression 
(R T = R~ K - T )  durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen Daten sind in 
der Tab. 1 enthalten. 

Tabelle 2. R 29"~ der  K o m p o n e n t e n  des CD der V e r b i n d u n g e n  4--7 
(~ thano l )  

R 293. 1040 [erg. cmU] (nm) V D 
Verbindung Bande I II III 

4 3,59 (445) - -4 ,52 (465) - -0 ,27 (515) 20 40 
5 1,33 (440) - -0 ,40  (460) - -0 ,13 (510) 20 35 
6 0,69 (450) - -0 ,33  (480) --0,31 (520) 30 40 
7 0,91 (450) - -1 ,10  (470) - -0 ,16  (520) 20 40 

In  der Tab. 2 sind die Ergebnisse der Kurvenanpassung fiir einige 
repr/~sentative Verbindungen angeftihrt. 

Zur Abschgtzung thermodynamiseher GrSBen aus den Daten der 
Temperaturabh/ingigkeit  bedienten wir uns des Wood--Fickett Kirk- 
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w o o d - V e r f u h r e n s  ( W F K )  ~ 7. Das Vie rparamete t ' sys tem (A S, A H und 
die l~o ta t ionss t~rken  R a und  R b der  im Gleichgewicht  bef indl ichen Species 
a und  b) wurde  fiir den  Fa l l  des Konformut ionsgte ichgewichtes  yon  2 
f l i t  eine Absch~tzung  der  Gleichgewichtsluge aus modellms Vor- 
s te l lungen auf drei  Vur iu t ionspa ramete r  eingeschr~fi~t  (vgl. hiezu v, s): 

Wie der Li tera tur  zu entnehmen ist s, 9, ist A S ffir das Gleichgewich~ 
zwischen Konformeren (wegen der identischen Masse yon Konformeren wird 
die Translationsentropiedifferenz zwischen denselben gleich Null) aus den 
Entropiedifferenzen der R, otat ion und der Schwingung zusammengesetzt.  Da 
bei den in Betracht  kommenden Temperaturen prakt isch nut  die Grund- 
schwingung angeregt ist, und diese fiir Konformere nicht wesentlich unter- 
schieden sein so]lte, wird A Svib. ~ 0 gesetzt. Die Entropiedifferenz der 
Rota t ion  l~13t sich berechnen aus: 

A S =  0 , 5 . R - l n ( A  a . B a . Ca /A  b . B b . Ub) ,s,,~ 

worin A,  B und C die Haupt t raghei t smomente  der Konformeren sind. Damit  
erhi~lt man einen Ausdruck ffir die Entropiedifferenz des Konformerengleich- 
gewichtes. Die Berechnung dieser Differenz bzw. der Haupt t r i ighei tsmomente  
der Konformeren erfolgte mi t  Hflfe eines Rechenprogramms (FORTRAN IV), 
mi t  dem das Molek~l aus einem allgemeinen kartesischen Koordinatensystem 
in das Hauptachsensystem transformiert  wird. Fiir  das Gleichgewicht 2 a  ~ 2b  
wurde auf diese Weise ein A S yon - -  0,12 • 0,1 Claus ius  erhalten. 

Die Tab.  3 zeigt  die Ergebnisse  der  Berechnungen  mi t  Hilfe des W F K -  

P r o g r a m m s  , , F I B O "  7 

Tabelle 3. T h e r m o d y n a m i s c h e  A n a l y s e  d e r  I 4 o m p o n e n t e n  y o n  1, 2 
u n d  3 (urn 20 ~ C) 

Ver- A H A G Ra R b % a 
�9 1040 im 

bindung Bande (cal/~v[ol) A S (Cl) (cal/Mol) [erg. cm3] Gleichgew. 

1 I 2290 § 8,2 - - 1 5 0  + 9,77 § 9,36 46 
2 I 1150 0 1150 - - 3 4  + 95 87 

I I  1160 0 1t60 + 28 - - 8 8  88 
3 I 1780 -~ 5,3 198 + 1,2 § 2,3 60 

D i s k u s s i o n  

Wie  aus den D a t e n  der  Tab.  1 hervorgeht ,  werden  die Rotat ionsst /~rken 
der  K o m p o n e n t e n  I a n d  I]~ der  Verb indungen  1 und  2 bzw. 3 ihrem 

s W .  W .  Wood,  W .  Ficlcett und J .  G. K i r k w o o d ,  J. Chem. Physics 20, 561 
(1952). 

7 H .  Joshua ,  R .  Gans und K .  ?Vlislow, J. Amer. Chem. Soc. 90, 4884 
(1968). 

8 G. Govil und H .  J .  Berns te in ,  J. Chem. Physics 47, 2818 (1967). 
S.  Glasstone, Textbook of Physical  Chem., McMillan, 1960, p. 872. 
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Absolutbetrage nach gr61~er bzw. kleiner. Ebenso verhalten sich die 
Rotationsstiirken der :Banden I u n d  II,  wenn man, wie das ffir 1 gezeigt 
wird, yon Xthanol zu Cyclohexan iibergeht. Aus diesem Grund ist es 
nicht m6glich, dal~ diese beiden Komponenten aus einem Konformations- 
oder Solvatationsgleichgewicht resultieren. Welters sieht man, dal~ ira 
Falle der Verbindung 2 die Anstiege der Regressionsgeraden (KI bzw. Kn)  
gegenfiber denen yon 1 und 3 wesentlich erh6ht sind; dies legt den SchluI3 
nahe, dal~ sich das Konformationsgleichgewicht der Acetylgruppe in 
jeder der beiden Komponenten manifestiert. Diese Befunde zeigen, 
dab die ,,Ferrocenbande" auf Grund eines elektronischen Effektes 
(s. S. 1508) aufgespalten ist. (Inwieweit nun die Xomponente ~I~ im Sinne 
eines S i n g l e t t - - T r i p l e t t - U b e r g a n g e s  - -  vgl. 1 - -  physikalisch relevant 
ist, kann derzeit noch nicht sicher angegeben werden.) 

Die thermodynamisch orientierte Analyse der Temperaturabh/~ngig- 
keit (vgl. Tab. 3) zeigt dies noch deutlicher: Die Daten fiir die Xom- 
ponenten I und I I  liefern praktisch die gleichen thermodynamischen 
Gr613en flit das Gleichgewicht 2a  ~ 2b. Diese liegen ferner in derselben 
Gr6i3enordnung, wie sie friiher aus der Interpretation der Temperatur- 
abhiingigkeit 4 der Amplitude der optischen Rotationsdispersion und 
aus einer Auswertung des Dipolmomentes 1~ erhalten wurden: 2a  fiber- 
wiegt im Gleichgewicht zu etwa 82~ Tab. 3 zeigt etwa 87%. Die Dis- 
krepanz zwischen diesen beiden Werten dfirfte vor allem d~rauf zuriick- 
zuffihren sein, dab die Rotationsst~rken aus der vorliegenden Analyse 
weder flit die Temperaturabh/~ngigkeit des L o r e n t z - F a k t o r s  noah ~fir die 
Temperaturabh/ingigkeit der zus/~tzlichen Solvatationsgleiehgewiehte kor- 
rigiert sind. Letztere Faktoren zeigen sieh bei den Verbindungen 1 und 3, 
bei denen die Rotationssti~rken der Komponenten in gewissem MaBe 
temperaturabhgngig sind, obwohl diese Verbindungen ja fiber kein 
Konformationsgleiehgewicht verffigen 4. Eine Analyse der Daten yon 1, 
2 und 3 n i t  Hilfe des , ,FIBO"-Programms (A S = 0, fiir Verbindung 2) 
zeigt in augenf/illiger Weise den Unterschied in der Ursache fiir die 
Temperaturabh//ngigkeit der Komponenten yon 1 und 3 gegeniiber 2: 
nut  fiir die Verbindung 2 werden sowohl fiir die Rotationsst~rken der 
Komponenten I u n d  II  und den Species a und b aIs auch flit die thermo- 
dynamischen Parameter physikalisch sirmvolle Gr51~en erhalten. Das 
Verhalten der analogen GrSl3en ffir 1 und 3 kSnnte man formal als ein 
Solvatationsgleichgewicht zwisehen ,zwei" Solvatspeeies a und b deuten 
(insoweit man sie eben als physikaliseh sinnvolle GrSl~en betrachtet ~, s). 

Wie aus der Tab. 2 ersiehtlich ist, kann man die Aufspaltung des C D  

der , ,Ferroeenbande" bei einer Anzahl yon versehiedenartigen optisch 
aktiven Ferrocenderivaten zwang]os vornehmen. Hieraus folgt, daft der 

lo H .  Fallc und G. Haller,  Mh.  Chem. 98, 2290 (1967). 
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CD der , ,Ferrocenbande" yon chiralen Ferrocenderiwten durch eine 
Uberlagerung yon zwei Komponenten elektronischen Ursprungs zustande 
kommt. Zu diesen beiden kommt in manchen F~llen - -  in einer GrSl~en- 
ordnung (vgl. die Verbindungen 2, 4, 6), die kaum auf eine nicht-ad/~quate 
Beschreibbarkeit dieses L'berganges durch unser Modell zuriiekzufiihren 
ist - -  eine dritte, st/~rker langwellig verschobene Komponente hinzu. 
Einfliisse aus Solvatations- oder Konformationsgleichgewiehten werden 
yon den Komponenten gleichsinnig wiedergegeben. Diese Aussagen 
sollten nun ein tieferes Verst/~ndnis der ,,Ferrocenbande" yon substituier- 
ten Ferrocenderivaten ermSglichen. 

Aus dem Studium tier magnetooptisehen Alc~ivit/~t (MCD) der 
, ,Ferrocenbande" yon Ferrocen und einigen seiner Derivate n war 
gefolgert worden, da$ eine im Termschema des betreffenden Uberganges 
beim Ferrocen selbst enthaltene Entar tung auch bei Substitution nicht 
aufgehoben wird. Dam steht nun eine Aufspaltung des CD derselben 
Bande bei den ohen untersuchten Substitutionsprodukten gegeniiber. 
Dieser Umstand ist nur erkl/irbar, wenn man annimmt, da$ die beim 
Ferroeen selbst vorliegende doppelte Entar tung der beiden beteihgten 
:Niveaus in eine einfaehe Entar tung iibergeht, wobei die Entar tung des 
eher am Fe lokalisierten Niveaus (vornehmlieh d-Charakter) erhalten 
bleibt; in dam Niveau, an dem eine st/~rkere Beteiligung yon Cyelo- 
pentadienyl-Niveaus vorliegt, wird die beim Ferrocen auftretende Ent- 
artung dutch die Substitution aufgehoben bzw. die innere Termfolge 
ge/~ndert. Hieraus wird dann die Aufspaltung des CD bei einer Ent- 
artungserhaltung, wie sie der MCD a.nzeigt, erkl/~rbar. 

A u s b l i c k  

Ffir eine Korrelation der CD-Komponenten hinsiehtlich ihrer GrSl~e 
und des Vorzeichens mit der absoluten Konfiguration der betreffenden 
Verbindung ist es nStig, eine weir grSi~ere Anzahl yon Verbindungen yon 
unterschiedlichem Substitutionstyp zu untersuchen. Dann sollten auch 
weitere Einblieke in die Ursache yon Substitnenteneinfliissen auf die 
optisehe Aktivitg, t der , ,Ferrocenbande" und in die Ursache der optischen 
Aktivitgt dieser Verbindungsklasse mSglich sein; hieriiber sell in 
folgenden 1VIitteilungen berichtet werden. 

Unser Dank gilt dem 5sterr. Fends zur FSrderung der wissenschaft- 
lichen Forsehung fiir die Bereitstellung der Mittel zum Ankauf des 
Jouan-Dichrographen, g e r m  Prof. Dr. S. Sagoro// (Institut for Statistik 
tier Universit~t Wien) ffir die MSglichkeit zur Durchffihrung der Berech- 
nungen an der Rechenanlage IB1~/360-44, Herrn Prof. Dr. K. Mislow 

11 H. Falk, Mh. Chem. 100, 411 (1969). 
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(Princeton University) fiir die freundliche Uberlassung eines , , F I B O " -  

outprints,  den Herren A .  Weiser und  H.  Radda  fiir die sorgf~tltige An- 
fert igung der Tief temperaturki ivet te  in der Werks ta t t  des Hauses und  
schlieBlich in besonderem NIaBe Herrn  Prof.  Dr. K .  SchlSgl fiir seine 
Anregungen und die grol]ziigige FSrderung dieser Untersuchung.  

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen 113, 213, 313, 413, 511, 615 und 716 sind in der Literatur 
besehrieben. Ftir die Aufnahme der CD-Kurven wurde ein l~oussel-Jouan- 
Dichrograph, Mod. B, verwendet. Als MeBzelle fiir das Studium der Temperatur- 
abh~ngigkeit des CD diente eine yon G. Snatzke beschriebene Konstruktion 17 
(Schichtl~nge 13 ram). Die Korrektur ffir die Temperaturabh~ngigkeit der 
Konzentration (urn 0,1%) wurde fiber den Volumsausdehnungskoeffizienten 
des L5sungsmittels (J(thunol, p. A. absol., ,,Merctc") vorgenommen. Auf eine 
Korrektur mit dem Lorentz-Faktor wurde verzichtet (vgl. 17). Die Lagen von 
UV-  und CD-Extremwerten blieben im verwendeten Temloeraturbereich 
(T • 0,3 ~ konstant. 

12 K .  Schl6gl, M .  Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
13 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Tetrahedron 22, 3047 (1966). 
15 p .  Reich-Rohrwig und K .  Schl6gl, M~. Chem. 99, 2175 (1968). 
15 K .  Bauer, H .  Fallc und K .  Schl6gl, Ang. Chem. 81, 150 (1969). 
le H.  Falk  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
17 G. Snatzlce, D. Becher und J .  R.  Bull,  Tetrahedron :]0, 2443 (1964). 


