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Stereochemie yon Metallocenen, 28. Mitt.': 
O p t i s c h  a k t i v e  [3]- u n d  [ 3 ] [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n e ,  2. MiCt.2: U n t e r -  
s u c h u n g e n  f iber  d ie  o p t i s c h e  A k t i v i t i ~  ( C i r e u l ~ r d i e h r o i s m u s )  

des [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n s y s t e m s  

(49. Mitt. fiber Ferrocenderivate)1 

Yon 

It. Falk und 0. tIofer 
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universit~t Wien 

Mit 2 Abbildtmgen 

(Eingegangen am 6. Juni 1969) 

Der Circulardichroismus von mehr als 40 optiseh aktiven 
[3]- bzw. [3] [3]Ferrocenophanen win'de gemessen. Die Ergehnisse 
werden zusammen mit einer Kurvenanpassungs-Analyse im 
Bereich der ,,Ferrocenbande" diskutiert. 

Stereochemistry o] Metallocenes, X X V I I I  (~errocenes, IL):  
Optically Active [3] and [3][3]Ferroeenophanes II.  Studies on 
the Optical Activity (Circular Dichroism ) o] the [ 3 ] Ferrocenophane 
Sy8tem 

The circular dichroism of some 40 optically active [3]- and 
[3][3]ferrocenophanes was recorded. The results including a 
curve-fit analysis of the region of the "ferrocene band" are 
reported and discussed. 

E i n l e i t u n g  

In  unserer erstenMitteilung fiber optisch aktive [3]- und [3][3]Ferroceno- 
phane war fiber die Sy~these, die konfigurative Korrelation und die Er- 
mittlung der absoluten Konfigura~ion von 45 Derivaten des [3]- bzw. 

1 27. Mitt. (zugleich 48. Mitt. fiber Ferrocenderivate): K. Schl6gl und 
M. Walser, Mh. Chem. 100, 1515 (1969). 

1. Mitt. : H. Fallc, O. Ho/er und K. Sehl6gl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
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[3][3]Ferrocenophans berichtet worden 2. Dieser Typ yon optisch aktiven, 
fiberbrfickten ~etal locenen scheint uns vor allem im Vergleich mit  etwa 
90 optisch aktiven, , , ferrocenchiralen" Verbindungen 3 yon Interesse. ]~ei 
den [3]Ferrocenophanen so]lten in der l~egel geometrisch gut definierte 
Verh~ltnisse vorliegen 4. Weiters war anzunehmen, da6 dam eingehendere 
Studium der aptischen Aktivit~t dieses Systems zusiitzliche Informationen 
fiber die Konformationsverhaltnisse der Brficke, bzw. yon Gruppen am 
[3]FerrocenophangrundkSrper ]iefern k5nnte. In  4er vorliegenden Mit- 
teilung wird fiber die ~essung 4es Circulardiehroismus (CD )de r  frfiher e 
beschriebenen Verbindungen berichtet, un4 eine Analyse dieser Duten 
vor allem ira Bereieh der , ,Ferrocenbande" (350--600 nm) versucht. 

E r g e b n i s s e  

In  den folgenden Tub. 1 bis 3 sind die CD- un4 UV-Duten der in der 
Formeliibersicht gezeigten Verbindungen zusammengestellt. I n  den 
Abb. 1 und 2 sind einige spezie]Ie CD-Kurven gezeigt, um eine (~bersicht 
fiber die Kurventypen  dieser Verbinduagsklusse zu geben. Weiters huben 
wit die CD-Daten der Verbindungen 2 a, 4 a, 4 b, 6 a, 6 b, 7 a, 7 b, 11 a, 
11 b, 16 a, 16 b, 19 a, 20 a, 23 a und 29 im Bereich der , ,Ferrocenb~nde" 
mit 4em kiirzlich beschriebenen Kurven~npassungsverfahren 5 ausge- 
wertet. Die Ergebnisse d_ieser Analyse sind in Tab. 4 zusa.mmengefal~t. 
Die CD-Daten sind auf optisehe Reinheit (p----100%) korrigiert, die 
Absolutkoniigurationen der zugehSrigen Verbindungen enC.spreehen den 
in tier Formelfibersicht gezeigten (vgl. ~). 

a b 

1 COOH 
2 COOCH3 
3 CII0 
4 COCH3 
5 CH = CH2 
6 C----CH 
7 Ctt3 

a b s 

~:[ (R2=H) R1 R2 
8 COOI-I 11 = O  
9 COCH3 12 OH t-I (syn) 

10 CH = CH2 13 H OH (anti) 

3 K.  SchlSgl in- ,,Topics in Stereochemistry ' ' ,  Vol. I, hrsg. yon N. L. 
Allinger und E. L. Eliel, Interscience, New York 1967, p. 39. 

N.  D. Jones, R. E. ~Vlarsh und J.  H. Richards, Acta Cryst. 19, 330 (1965). 
5 H.  Fallc und O. Hofer, !Vih. Chem. 100, 1499 (1969). 
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CH 3 Ph 
0 

14 15 22 29 

'~,2 ~2 R2 R2 

CH3 ~ CH3 

CFI3 CH3 
a b a b 

H1 R2 R1 R~ 
16 =0 23 =0 
17 OH I-I (8yn) 24 OH H (syn) 
18 H OH (anti) 2S H OH (anti) 
19 OH CHa (syn) 2b OH CHs (syn) 
20 Ctta OH (anti) 27 CHa OH (anti) 
21 ---- CH2 28 = CH2 

D i s k u s s i o n  

1. ~- und ~-substituierte [3]- und [3] [3] Ferrocenophane 

Um einen ersten Einblick in die Problematik der optischen Aktivitiit 
der [3]Ferrocenophane zu erhalten, untersuchten wir zuni~chst einfache 
Substitutionsprodukte des [3]Ferrocenophans, wobei eine funktionel]e 
Gruppe am Ring jeweils in ~- oder ~-Steliung zur Trimethylenbriicke steht. 
Solche Verbindungcn sollten mit Substitutionsprodukten des Methyl- 
ferrocens (bzw. des 1,1'-Dimethylferrocens, die sich analog den Mono. 
methyl-ferrocenderivaten verhalten) verglichen werden 3, 6. In diesen is~ 
ja die Trimethylenbriicke, die in den Ferrocenophanen den ,,Hetero". 
Ring mit dem durch R substituierten Ring verkniipft, durch CH3 ersetzt. 
Es sollte vor allem gekl~r~ werden, inwieweit diese Verknfipfung, die 
einerseits zu einer Einsehri~nkung der Beweglichkeit des ,,Hetero"-Ringes 
fiihrt und andererseits eine Deformation der Ring--Eisen--Ring-Bindung 
bewirkt 4, die optische Aktiviti~t des methylsubstituierten :Ferrocens beein- 
flul~t. Ein Vergleich der CD-Kurven der Verbinclungen 1 a bis 7 b (vg]. 
Tab. 1) mit jenen entsprechender Derivate, in denen die Trimethylen- 
briicke durch eine Methylgruppe ersetzt ist 3, 6, zeigt zun~chst, dab die 
optische Aktiviti~t der [3]Ferrocenophanverbindungen um eine GrSl~en- 

H. _FalIc und O. Ho]er, Mh. Chem. 100, 1507 (1969). 
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ordaung erh6ht ist; vor allem f~llt auf, da6 hier die CD-Extremwerte von 
~-Substitutionsprodukten denen der entspreehenden ~-Produkte ver- 
gleiehbar sind. Weiters beobaehtet  man bei allen ~.- und ~-Derivaten 
gteiehes Vorzeiehen analoger Cottoneffekte (wobei natiirlieh das Vor- 
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300 

Abb. 1. CD yon 2a  (- 

t 
, I , I , [ 

400 500 nm 600 

), 2b  (---)  und 7a ( . . . ) ;  die UV-Maxima sind 
durch Pfeile angedeutet 

zeichen der optisehen Drehung bei 589 nm sich nicht analog verh/~lt 2) im 
Bereich zwischen 600 und 400 nm und gleichartige Knrventypen  (vgl. 
Abb. 1). 

In  dieser Verbindungsklasse korreIieren also Absolutkonfiguration und 
Vorzeichen der diskutierten Cottoneffekte sowohl untereinander als aueh 
zwischen der ~- und ~-t~eihe. Dies ist bei den Verbindungen mit  einer 
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Tabelle 3. 

I-I. Falk und 0. I-Iofer : [Mh. Chem., Bd. 100 

U V - D a t e n  u n d  C D  y o n  [3] u n d  [ 3 ] [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n -  
c a r b i n o l e n  

Formel 
Nr. U V  z (nm) C D  A~  (nm) 

123 228 (435) 114 (315) - -  0,32 (420) 
133 220 (437) 158 (310) - -  0,31 (430) 

(12+ 13)b 195 (427) 150 (304) + 0,05 (470) - -  0,04 (385) 
17a 185 (438) 128 (314) - - 0 , 0 2  (470) + 0,20 (406) 
183 175 (439) 134 (314) + 0,18 (426) 

( 1 7 + 1 8 ) b  162 (437) 100 (315) + 0,20 (427) 
19a 196 (438) 97 (315) - - 0 , 0 9  (450) + 0,13 (402) 
20a 190 (439) 127 (315) + 0,22 (408) 

( 1 9 + 2 0 ) b  172 (437) 145 (314) + 0,21 (426) 
243 173 (440) 145 (315) + 0,20 (425) 
25a 165 (440) 60 (313) + 0,19 (416) 

( 2 4 + 2 5 ) b  182 (439) 100(315) + 0,14 (440) 
26a 185 (438) + 0,10 (412) 
273 180 (439) + 0,16 (412) 

( 2 6 + 2 7 ) b  187 (438) 115 (315) + 0,09 (440) 

+ o ,  o 8  ( 3 2 5 )  

Tabelle 4. K u r v e n a n p a s s u n g s a n a l y s e  des C D  im B e r e i c h  de r  
,,Ferrocenbande" yon [3]Ferroeenophanderivaten 

Formel l~otationsst~irken der Komponenten (erg" em~) �9 1040 (nm) V* D* 
Nr. I II III (nm) 

2a  + 14,23 (428) 
2b + 6,84 (442) 
43 + 32,20 (445) 
4b  + 9,80 (450) 
6a + 17,80 (433) 
6b  -t- 9,01 (443) 
73 + 3,54 (436) 
7b + 1,45 (436) 

l l a  - -  126,0 (436) 
l l b  + 76,1 (426) 
16a + 11,76 (448) 
16b - -  3,13 (426) 
23a - -  12,21 (446) 
29 + 68,40 (446) 
21a + 7,63 (440) 
193 + 2,64 (438) 
20a + 3,47 (438) 

- -  4,76 (448) 
- -  4,71 (472) 
+ 2,45 (470) 
+ 5,00 (480) 

- -  11,80 (458) 
- -  7,50 (463) 
- -  3,14 (456) 
- -  0,51 451) 

-~ 79,1 461) 
- -  81,0 456) 
- -  14,0 478) 

-[- 3,94 456) 
+ 10,6 471) 
- -  48,5 471) 

- -  3,36 460) 
- -  3,46 463) 
- -  3,37 458) 

* V ur~d D bedeuten Relativverschiebung 
der Komponenten I ~md I I  (vgl.5). 

- -  1,90 (500) 20 45 
- -  1,65 (510) 30 35 
- -  3,55 (515) 25 50 
- -  6,72 (520) 30 35 
+ 1,23 (505) 25 55 
- -  9,20 (510) 30 35 
+ 0,79 (505) 20 55 
+ 0,09 (510) 15 45 

+ 18,1 (510) 25 55 
+ 15,0 (500) 30 55 

-b 2,17 (520) 30 55 
- -  0,53 (500) 25 50 
- -  3,80 (520) 25 50 
+ 9,60 (515) 25 55 

- -  0,18 (510) 20 50 
+ 0,59 (510) 25 55 
§ 0,78 (510) 20 55 

und Bandenhalbwer tsbreite 
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Methylgruppe (anstelle der Trimethylengruppe) nicht der Fall s, L Ferner 
ist zu beobaehten, dab bei einer Konfiguration (1R)* yon Methyl- und 
[3]Ferroeenophan-Substitutionsprodukten die Vorzeiehen der Cotton. 

effekte der beiden ,,sterisehen l~eihen" im diskutiertert Bereich einander 
entgegengesetzt sind. Bei der Verbindung 4 a finder dementspreehend 
such keine Umkehr des Vorzeiehens der Cottoneffekte gegenfiber den Vet- 

1,0 

AE 

0,S 

0j5 

1,0 

2,0 ! 

I , I , I 

300 400 500 
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tretern der [3]Ferrocenophanreihe start, wie dies beim g-Methyl-acetyl- 
ferrocen (30)~, 6 der F~ll ist. Bei der Verbindung 30 wurde diese Inversion 
des Vorzeiehens auf ein Konformationsgleichgewieht zuriickgefiihrt, in 
dem die Acetylgruppe eine bevorzugte ~-cis-Lage zm" Methylgruppe ein- 
n/mmt. Diese Lage tier C=O-Gruppe ist ,,spiegelbildlich" zu jener, die 
beim ,,GrundkSrper" dieser sterischen l~eihe, dem ~-Oxotetramethylen- 
ferrocen (31) vorliegt und ergibt dadurch einen Wechsel des Vorzeichens 
des Cottoneffektes der ,,Ferrocenb~nde ''s, 9 bei gleicher Absolutkonfigura- 
tion. Da nun bei 4 a zwei~ellos ein analoges Konformationsgleichgewicht 
eine I~olle spielt, und das aus der entsprechenden bevorzugten Lage der 

* Zur (R)(S)-NomenMatur von [3]Ferrocenophanen vgl. 3. 
7 G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98; 603 (t967). 
s H. Fallc, G. Haller und K. Schl6fl, lVIh. Chem. 98, 2058 {1967). 
9 H. Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (i967). 
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C~-O-Gruppe resultierende Vorzeiehen des Cottoneffektes dasselbe ist wie 
d~s des Grundsystems 7a, kommt es bei 4 a nicht zu einer Vorzeichenumkehr. 

Diese Befunde erlauben den SchluB, dab die hohe optische Aktivit/~t 
der Derivate des [3]Ferrocenophans in erster Linie yon der Absolut- 
konfiguration des Ferrocenophansystems abh/~ngt und allfifllige kon- 
formative Effekte chromophorer Gruppen (vgl. diesbez, aueh die Ver- 
bindung 5 a und die entsprechende ,,offenkettige" Verbindung) eine unter- 
geordnete Rolle spielen (so z. ]3. auch die CD-Extrema yon 7 a und yon 
~-Methyl-//thylferroeena: A z450 z ~- 0,01; A z305 ~ --0,01).  

Die Bandenanalyse des CD im Bereich der ,,Ferrocenbande" best/~tigt 
diese Aussagen. Auch hier werden fiir die beiden Hauptkomponenten, in 
die sich der CD der ,,Ferrocenbande" aufl6sen 1/~Bt, Rotationsst/~rken er- 
halten, die eine Gr6Benordnung fiber jenen liegen, die bei der Analyse ver- 
gleichbarer !Vfethyl-Substitutionsprodukte bzw. homoanular iiberbriiekter 
Systeme erhalten wurden 6. 

Um einen weiteren Einbliek in die Ursaehe ffir die hohe optisehe 
Aktivit/it des Systems zu erhalten, haben wir flit die oben angegebenen 
Verbindungen die Kuhnschen Anisotropie-Faktoren der Komponenten 
- -  denn die Komponenten geben ja die wirkliehe GrSI]e des CD an - -  der 
, ,Ferroeenbande" abgeseh~tzt lo Sie liegen (wie bei den Komponenten der 
l~ethyl-substitutionsproc~ukte) um g ~ 0,006. Dies ist die Gr6t~en- 
ordnung, die man ffir einen verbotenen ~oergang zu erwarten hat 10. ])as 
Ergebnis zeigt also, daf~ bei einer Uberbriieknng und der damit ver- 
bundenen Deformation der Ferrocenstruktur die Ubergangsverbote 
praktiseh nieht beeinflul~t werden. (Eine Korrelation yon Rotationsst/~rke 
in ]inearer, quadratiseher oder ]ogarithmischer Form 1~ konnte nieht ge- 
funden werden, obwohl der allgemeine Trend zu beobaehten ist, dab 
h6here Extinktionskoeffizienten aueh hShere A e-Werte der zugeh6rigen 
Cottoneffekte zur Folge haben.) 

Die den [3]Ferroeenophanen entspreehenc[en Verbindungen des 
[3][3]Ferroeenophans wurden in der Absieht dargesteUt, in einem einzigen 
System zwei einander entgegengesetzte ,,Ferroeenehiralit/~ten" zu ver- 
einigen (vgl. hiezun). In einem solehen substituierten [3][3](1,3)-Ferro- 
eenophan-System befindet sieh ja ein Substituent zu jeweils einer 
Trimethylenbriicke in ~- bzw. ~-Position, wobei seine Konfiguration 
in bezug auf diese Briieken einmal (R) und einma] (S) ist. Die Carbons/~ure 
8, das Aeetylderivat 9 und die Vinylverbindung 10 entsprechen demnaeh 
einer , ,Kombinat ion"  der Verbindungen (1R)-I a und (1S)-I b, (1R)-4 a 
und (1S)-4 b und (1R)-5 a und (1S)-5 b. Wie die Ergebnisse in der Tab. 1 
aber zeige11, folgt die optische Aktivit/~t bei einer solehen Uberlagerung 

lo S. F. Mason, Quart. l~ev. 17, 20 (1963). 
11 H. Falk und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
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kaum diesen rein geometrisehen l)berlegungen, sondern es tritt hier die 
optisehe Aktivit/~t tines eigenst/~ndigen Systems zutage, die im Bereieh 
der ,,t~erroeenbande" sehr komplex ist. Die Verbindungen 14 und 15 
zeigen eine den Abk6mmlingen der Verbindung 31 analoge optisehe 
Aktivit~t. 

2. Verbindungen mit [unlctionellen Gruppen in der Briicke 
des Ferrocenophansystems 

a) Doppelbindungssysteme 

Als verhiiltnismiBig leicht zug/~ngliehe Vertreter mit Doppetbindungen 
in der Brficke stellten wir Carbonyl- und Vinyl-Derivate dar. Die Ergeb- 
nisse der CD-h![essungen dieser Verbindungen sind in der Tab. 2 zusammen- 
gestellt; sie zeigen den groBen Unterschied gegenfiber solchen Ferroceno- 
phanen, in denen die Briieke nicht substituiert ist: beim tJbergang yon 
~- zu ~-methylierten Verbindungen wird das Vorzeiehen yon A ~ bei 10, 
21, 23 und 28 invertiert (vgl. Abb. 2). Die GrS•en der Effekte sind recht 
unterschied]ich un4 liegen vor allem bei den Verbindungen mit der 
~-~ethylgruppe deutlich niedriger, als bei den entsprechenden ~-Derivaten. 
Es diirfte demnaeh hier so sein, dal~ in erster Linie konformative Effekte 
4er Trimethylenbrtieke, welche das Doppelbindungssystem enthi~lt, die 
optische Aktivit~t der betreffenden Verbindung bestimmen; diese Effekte 
dominieren gegenfiber der optischen Aktivit/it des zugrunde liegenden 
Ferroeenophansystems. Das Vorliegen solcher Konformationseffekte wird 
sowohl dttrch eine Umkehr und die deutliche Abschw~chung des Effektes 
beim (Jbergang von ~- zu ~-Derivaten als auch dureh den groBen Anstieg 
der optischen Aktivit~t bei :Ersatz der Methylgruppe dutch eine zweite 
Trimethylenbrfieke sehr wahrseheinlich gemacht (vgl. die Verbindungen 
11 a, 11 b und 12 bzw. 13). Eine konformative Fixierung der Doppel- 
bindung liegt auch in der Verbindung 29 vor i~. H/er fiberwiegt durch die 
benachbarte Phenylgruppe weitgehend eine KorLformation der C=O- 
Gruppe, wodurch die relativ hohe optische Aktivit/it (vgl. Tab. 2) ver- 
ursacht wird. 

Die Bandenanalyse des CD yon solchen Systemen zeigt, dab die 
Intensits der Komponenten z. T. weir fiber denen rdctlt heteroanular 
iiberbriiekter Derivate (wie 31) liegen (vgl. Tub. 4). Es lassen sich demnach 
Verbindungen wie 23 odor 29, in denen die C=O-Gruppe aus der Cyclo- 
pentadienylring-Ebene ,,herausgedreht" ist, kuum mit solchen, wie 30 
oder 31 vergleiehen, in denen C=O weitgehend koplanar zur l~ingebene 
angeordnet ist is. Die Deformation des Ferroeensystems dutch die :Brfieke 
verst/~rk~ sozusagen den Einflul3 der ehromophoren Gruppe. 

i2 H. Fall~, Ch. Krasa und K. SchlSgl, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 
is E. B. Fleischer und S. W. Haw]cinson, Aeta Cryst. 22, 376 (1967). 
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Die I-Ioffnung, gegebenenfalls den n--=*-I)bergang der C----O-Gruppe, 
der ja gute Anhaltspunkte ffir ihre bevorzugte Konformation liefern 
sollte, aus den Effekten um 340 nm sieher ,,isolieren" zu kSnnen, hat sieh 
nicht erfiilR, da in diesem Gebiet die Beitr/ige des Ferrocenophansystems 
dominieren. 

Eine UV-spektroskopische Bestiitigung fiir eine Aufspaltung der 
,,Ferrocenbande" in substituierten Ferrocenen 5, 6 bieten die UV-Spektren 
der Yerbindungen 8, 9, 10, und 11, bei denen die ,,Ferrocenbande" eine 
sehr deutliche Sehulter im langwelligen Bereich der Bande zeigt. 

b) Verbindungen mit dnem Chiraliti~tszentrum in der Briicke 

Eine Untersuchung der optischen Aktivit/it yon Methyl-[3]ferroceno- 
phanen, die in der Briieke zus/~tzlich ein Chiralit/itszentrum enthalten, legt 
nahe (vgl. hiezu vor allem12), dab die oben gewonnenen Ergebnisse und 
Folgerungen auch auf diese Systeme anwendbar sind: der dominanten 
optisehen Aktivit/Lt, die aus dem ehiralen Methyl-[3]ferrocenophan- 
GrundkSrper stammt (wie sie z. B. in den Verbindungen 7 a und 7 b auf- 
tritt), ist ein geringer Anteil der zus/~tzlichen, dutch das Chiralit/itszentrum 
verursachten StSrung iiberlagert. Wie aus den Daten der Tab. 3 hervor- 
geht, reicht hiebei bei gleichbleibender Konfiguration der Ferrocen- 
chiralit//t eine Inversion der Konfiguration des Chiralit/itszentrums nieht 
aus, um den Cottoneffekt der ,,Ferrocenbande" wesentlich zu beeinflussen. 
Dies zeigt sich aueh bei der Kurvenanalyse des CD yon 19 a und 20 a, 

Die Untersuchung der optischen Aktivit/it (des CD im Bereich der 
,,Ferrocenbande") yon [3]Ferrocenophanen ergibt, dab gegeniiber den 
nicht heteroanular iiberbriickten chiralen Ferrocenen eine verst/irkte opti- 
sche Aktivi~//t der ,,Ferrocenbande" auftritt, die dieser Substanzklasse 
eine gewissen Sonderstellung gegentiber den bisher unSersuch~en chiralen 
Ferrocenderivaten einr~umt. In der Reihe der l~errocenophane wird die 
optische Aktivitiit in ersSer Linie yon der Konfiguration des ferrocen- 
chiralen GrundkSrpers bestimmt. Bei Verbindungen mit ehromophoren 
Gruppierungen an der Briieke spielen auch Konformationseffekte eine 
Rolle. In einer folgenden Mitteilung sollen solehe Konformationsgleich- 
gewiehbe und ihre Auswirkungen untersueht werden. 

D a n k  

Dem 5sterreichischen Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen 
Forschung danken wir fiir die Mittel zum Ankauf des Dichrographen, 
Herrn Prof. Dr. S. Sagoro// (Institut fiir Statistik der Universit/~t Wien) 
danken wir fiir die MSglichkei~ zur Durchfiihrung der Berechnungen an 
der Reehenanlage IB)JI/360--44 und tIerrn Dr. H. Egger fiir kritische 
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Diskussionen. Herrn  Prof. Dr. K. Schl6gl sind wir fiir die Unters t t i tzung 
und  FSrderung dieser Unte rsuchung  zu grSgtem Dank  verpflichtet.  

Experimenteller Teil 

Die in der Formelfibersicht enthaltenen Verbindungen (ausgenommen 
6 a, 6 b und 29) sind in einer fr/iheren Mitt. ~ beschrieben; die Darstellung der 
Acetylene erfolgte in fiblieher Weise 14 aus den Acetylderivaten (@)-4a bzw. 
(--)-4b fiber die Chloraeroleine durch ansehliellende Fragmentierung mit 
NaNI-I2 in fl. NH3. 

Ausb.: 75% d. Th. fiir 6a  bzw. 400/0 d. Th. fiir 6b, bez. auf 4a  bzw. 4b. 

( - -  )-2-~thinyl- [ 3 ]]errocenophar~ (6a) 

0l (p = 48%). 1R (CC14): 3310 ( C ~ C - - H )  und 2100 (C=_C) cm -1. 
N M R  (CDC13): (8) Kernprotonen bei 2,81 (2H), 4,07 (2H), 3,96 (214) und 
3,70 (1H); das Acetylenproton absorbiert bei 2,81 und die CH2-]?rotonen bei 
2,15 (6H). C15H14Fe. 

( - -  ) -3- ~ th inyl- [ 3 ] ] errocenophan (6b) 
Sehmp. 74--78~ (io ~ 46%); IR  (CCI4): 3315 (C_=C--H) und 2107 

(C~C) cm -1. C15HlaFe. 
Die Verbindung 29 wurde ebenfa]ls schon frfiher besehrieben 12. 
Ftir die Aufnahme tier CD-t(urven wurde ein l~oussel-Jouan-Diehrograph, 

Mod. B, verwendet; als LSsungsmittel diente ]4thanol absol., p. A. (,,Merck"), 
die Sehichtdicke betrug 2 cm, die LSsungen bat ten Konzentrationen urn 
0,03% (Raumtemp.). Die Messung der UV-Kurven erfolgte auf einem Spektro- 
photometer (Bausch & Lomb, Spectro~fic 505) im gleichen LSsungsmittel. Die 
IR-Spektren wurden auf dem Spektrophotometer 237 (Perkin-Elmer), dos 
NMB-Spektrum auf dem Spektrometer A-60 A (Varian) aufgenommen. 


