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Stereochemie yon Metallocenen, 30. Mitt2: 

O p t i s c h  a k t i v e  [3]- u n d  [ 3 ] [ 3 J F e r r o c e n o p h ~ n e ,  3. M i t t . ~ :  
Z u r  K o n f o r m a t i o n s a n a l y s e  y o n  [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n e n  

(51. Mitt .  t iber Fe r rocende r iva t e  ~) 

Von 

H. Falk und O. Hofer 

Ans dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit/~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingqoangen am 18. Dezember 1969) 

Die Dipolmomente und die Tenlperaturabh/ingigkeit  der 
zVMR-Spektren sowie des Cireulardiehroismus der , ,Ferreeen- 
bande"  yon eptiseh akt iven [3]Ferroeenophanen wurden gemes- 
sen. Die Ergebnisse zeigten, daft Subst i tuenten (wie CH3) in 
~-Stellung zur Briieke bevorzugte Konformationen derselben 
bedingen, wobei im Vergleieh zur ~-Substi tution (die prakt isch 
keinen Eirfflug ausfibt) die Aktivierungsenergie der Inversion 
s tark erh6ht wird. Diese bevorzugten Konformationen be- 
st immen aueh die optisehe Akt iv i tg t  der , ,Ferroeenbande".  

Stereochemistry of Metallocenes 30. (Ferroeenes, 51). Opti- 
cally Active [3] and [3][3]Ferrocenophanes. 3 : Con]ormational 
Analysis of [ 3 ] 2Ferrocenophanes. 

The dipol moments  and the temperature  dependence of the 
N2dR spectra as well as of the circular diehroism of the  ,ferro~ 
cene band"  of optical ly active [3]ferrocenophanes were 
measured. The results revealed tha t  subs~ituents (such as 
Ctt3) in s-posit ion with regard to the bridge cause preferred 
conformations (of the bridge) ; thereby the energy of act ivat ion 
of the inv-ersion as compared with ~-substitution (which exerts 
pract ical ly  no influence) is s trongly increased. These preferred 
conformations determine also the optical ac t iv i ty  of the "ferro- 
eene band" .  

i 29. Mitt., zg]. 50. Mitt.  ;iber Ferroeenderivate  : H. l~allc, Ch. Krasa und 
K. Sehl6gl, Mh. Chem. I00, 1552 (1969). 

2. Mitt.  : H. Falk und O. Hofer, l~ih. Chem. 100, 1540 (1969). 
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E i n l e i t u n g  

I n  den frfiheren Mi t te i lungen  2, a fiber opt isch ak t ive  [3]- und  [3][3]- 
Fe r rocenophane  h a b e n  wir fiber Dars te l lung,  Racema t spa l t ung ,  
konf igura t ive  Kor re la t ionen ,  E r m i t t l u n g  der  Abso lu tkonf igura t ion  und  
die opt i sche  A k t i v i t s  bzw. den  Circulardichroismus (CD) dieser  Ver- 
b indungen  ber ichte t .  Daraus  ging u . a .  hervor ,  dab  die konfo rma t ive  
BewegHehkeit  des [3]Fer rocenophansys tems* offensichtl ich yon  grol3er 
Bedeu tung  ffir die opt ische  Aktivit /~t  dieser chiralen Verb indungen  ist.  
l~ber die K o n f o r m a t i o n  yon  [m]Fer rocenophanen  l iegen berei ts  einige 
Un te r suehungen  vor :  

Ferroeen selbst besitzt  im Kristal l  die volle antiprismatisehe Konforma- 
tion 4, w/~hrend in der Gasphase ein t~otationsgleiehgewieht zwisehen dieser 
und der ekliptisehen Anordnung der beiden F/infringe vorliegt. Aus der 
Elektronenbeugung (Ferrocendampf) ergab sieh eine Rotat ionsbarriere von 
0,9 • 0,3 kcal/Mol 5. 

Dutch Subst i tut ion wird dieses Gleiehgewicht s tark beeinflul3t: Eine 
Uberhri ickung der beiden I~inge hat  wiehtige Folgerungen hinsiehtlieh der 
Konformationsm6gliehkeiten und der St ruktur :  

1. Es wird die freie Bewegliehkeit urn die Molek/ilaehse (Ring--Fe-- IZing)  
soweit aufgehoben, daf~ nut  mehr  Torsionssehwingungen m6glieh sind; ihre 
Freihei t  hgngt von der Briiekenlgnge und gegebenenfalls yon weiteren 
Substi tuenten ab". 

2. Die beiden t~ingebenen sind (wieder in Abh/ingigkeit yon der Br/ieken- 
lgnge) zueinander geneigt; da hiebei aber die Abstgnde Fe--Cl~ing weit- 
gehend konstant  bleiben, wurde diese , ,Verkippung" mit  dem Gleiten zweier 
Ebenen auf der Oberfl/~ehe einer Kugel  vergliehen ~. 

3. Diese Bewegliehkeit der Ringe bedingt  ihrerseits charakteristisehe 
Konformationszustgnde der Br/ieken - -  wiederum in Abh/~ngigkeit von der 
Zahl der Br/iekenglieder ~, 7 

Sowohl die Torsionsbewegungen Ms aueh die Inversion yon Br/ieken- 
KonformationszustS~nden verlaufen (gemessen an der N2klR-Ze i t skMa)  sehr 
raseh 6, ~. Die relative Torsionsfreiheit n immt  mit  steigender Br/ickenlAnge 
zu; die Deformation der Molekfllachse ist bei [2]Ferroeenophanen am stgrk- 
sten s und n immt mi t  steigendem rn ab '% 

Es war  ferner  zu erwar ten ,  dal? zus~tzl iehe Subs t i tu t ion  an den  
l~ingen die Konformat ionsmSgl i ehke i t en  des Grundsys t ems  ve rgndern  
wiirde. Auf  Grund  des umfangre ichen  Materials ,  das  sieh be im S tud ium 

* Zur Nomenklatur  yon Ferroeenophanen vgl. a. 
a H.  #allc, O. Hofer  und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
4 j .  D. Duni t z ,  L.  E .  Orgel und A .  Rich,  Aeta Cryst. 9, 373 (1956). 
5 .4. Haa land  und J .  E .  lgil$son, Chem. Comm. 88 (1968). 

T.  H .  Barr  und W. E.  Watts,  Tetrahedron 24, 6111 (1968). 
7 M .  Rosenblum,  A .  K .  Banerjee,  N .  Daniel i ,  R .  W.  F i s h  und V. Schlatter, 

J. Amer. Chem. Soc. 88, 316 (1963). 
s M .  B.  La ing  und K .  N .  Trueblood, Acta Cryst. 19, 373 (1965). 
9 N .  D. Jones,  R .  E .  M a r s h  und J .  H .  Richards,  Aeta Cryst. 19, 330 

(1965). 
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der  opt ischen A k t i v i t a t  yon  [3]- bzw. [3][3]Ferrocenophanen ange- 
sammel t  h a t t e  2, ~, schien es yon  Interesse ,  dieses hinsicht l ich einer  
Konfo rma t ionsana ly se  des [3 ]Fer rocenophansys tems  auszuwerten.  Dar-  
aus konn te  m a n  Hinweise  auf den  Z u s a m m e n h a n g  zwischen bevorzug ten  
K o n f o r m a t i o n e n  und  opt ischer  A k t i v i t a t  yon  [3]Fer rocenophanen  
erhoffen. 
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M e t h o d i k  

Von den zahlreiehen Methoden zur Analyse yon Konformationsgleieh- 
gewichten 1~ wurden vor allem N~l//R-Spektroskopie, DipoImomentmessung 
und CD herangezogen. Die Kernresonanz bzw. ihre Temperaturabh/~ngigkeit 
sollte Aussagen fiber die Behinderung und die Geschwindigkeit der Konfor- 
mationsinversion gestat ten.  Dipolmomente yon Verbindungen mi t  geeigne~en 
funktionellen Gruppen erlauben die Abschgtzung der Lagen yon Konforma- 
tionsgleichgewiehten; die Messtmg der optischen Akt iv i tg t  (CD) in Ab- 
hangigkeit  v o n d e r  Temperatur  und eine nachfolgende , , thermodynamische 
Analyse"  11 (wir verwendeten hiezu das sehon frfiher beschriebene , ,FIBO"-  

10 E. L.  Eliel, zk;. L. Allinger~ S.  J .  Angyal  und G. A .  2l/iorrison, ,,Con- 
formational Ana]ysis", Interscienee, New York 1966. 

11 H. Falls und O. Hofer, Mh. Chem. 100, t507 (1969). 

31" 
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Verfahren n, 12 in Verbindung mit einer Abschgtzung von A S  n) sollte 
ghnliche Aussagen ermSgliehen. Die genannten Untersuchungsmethoden 
wurden auf die in der Formeliibersicht gezeigten Verbindungen angewendet ; 
die dabei erhaltenen Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten mit- 
geteilt und  diskutiert. 

E r g e b n i s s e  

Abb. 1 zeigt die NMR-Spektren der Verbindungen 1, 3, 4, 5 und 6 
im Bereich der Briicken-CH2-Protonen; vgl. dazu auch die Tab. 2. 

2 4 2 4 2 z; 2 4 

I 3 4 5 6 

Abb. 1. NMR-Spektren  yon 1, 3, 4, 5 und 6" 

Tabelle 1. D i p o l m o m e n t e  y o n  F e r r o e e n o p h a n e n  

Verbindung Nr. ~ (D), ( •  0,05D) (Cyclohexan) 

1 2,91 
3 2,76 
4 3,24 
5 3,10 
6 3,33 

Tabelle 2. N M R - S i g n a l e  y o n  F e r r o e e n o p h a r ~ e n  

Verbindung l~r. CH2-Signale (8, 60 MHz, TMS)  

7 1,84--2,14 (iV/) ** 
8 1,92 (S) 
9 1,87--2,17 (M) 

10 2,10 (s) 
11 1,99 (S) 
14 2,7--3,3; 1,55--2,55 (M) 

* Die _NMR-Signale zeigen im Bereich zwisehen - -60  und +177~  
keine Vergnderung (L6sungsmittel: CDCla bzw. o-Dichlorbenzol). 

** M Multiplett, S singlettarViges Sig~x~l. 
1~ H. Joshua, R. Gans und K. Mislow, J. Amer. Chem. Soc. 90, 4884 

(1968). 

i 

2 ~  
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Die Tab.  1 enth/~lt dis Dipo lmomente  einiger [3]Ferrocenophane, die 

Tab.  3 zeigt die Ergebnisse einer , , thermodynamischen  Analyse"  der 

K o m p o n e n t e  I der , ,Ferrocenbande" im Tempera turbere ich  yon  - - 9 0  

bis + 2 0  ~ C (vgl. hiezu 2, 11). 

Tabelle 3. , , T h e r m o d y n a m i s e h e  A n a l y s e "  de r  I g : o m p o n e n t e  I*  de r  
, , F e r r o e e n b a n d e "  y o n  [ 3 ] F e r r o e e n o p h a n e n  

Verbindung R a R b A G ** n a 
Nr. (erg. cm 3 �9 1040) (cal/Mol) (%) 

2 82,9 - -  54,6 1210 90 
3 - -  18,6 30,4 1100 87 
4 - -  29,2 116,2 1150 87 
6 - -  7,6 28,7 1140 87 
7 - -  3,6 - -  2,9 1410 92 
8 - -  1,2 - -  2,6 950 83 

10 - -  14,6 - -  43,4 1230 90 
12 - -  6,8 - -  29,2 1100 87 
13"** - -  187,3 - -  336,0 t t60  88 
14 *** - -  97,2 58,2 1 t90 89 

* Die Ergebnisse ffir die Komponente I I  st immen - -  wie dies auch 
sehon frfiher gezeigt wurde n - -  iimerhalb enger Grenzen mit  jenen fiir die 
Komponente I flberein. Die Vorzeiehen fiir die l:r163 R a und R b 
der beiden Konformeren a und b ffir die Komponen~e I entspreehen den in 
der Formelfibersieht angegebenen Absolutkonfigurationen a. 

** Die Abseh/~tzung yon A N (vgl. 11) ffir 3, 4, 5 und  6 ergab etwa 0,3 C1, 
weshMb A S ~ 0 und  damit A H ~ A G gesetzt wird. 

*** Komponente II .  

D i s k u s s i o n  

Wie ans Tab.  2 und  Abb.  1 hervorgeht,  ist die Konformat ions-  
inversion (also das , ,Umklappen"  der Tr imethylenbri ieke)  s tark  s t ruktur -  
abh~ingig. I n  den Verb indungen  1, 5, 6, 8, 10 u n d  11 erfolgt sic so rasch 
(NMR-Zeitskala!) ,  dal3 ffir die Br i iekenprotonen praktiseh nur  ein 
einziges Signal beobaehte t  wird. Die Aktivierungsenergie  dieser Vor- 
gg~nge ist offensiehtlieh reeht gering 10, da das erw~hnte Signal im In ter -  

vail yon  etwa 200 ~ n ieht  t empera tu rabh~ngig  ist. Andrersei ts  1/~Bt bei 
Der iva ten  wie 3 die Aktivierungsenergie  des Bri ieken-Inversions-  
prozesses aueh bei hSheren Tempera tu ren  keine merkliehe ~ n d e r u n g  des 
komplexen Signals zu. Analoges gilt fiir die Einf i ihrung einer weiteren 
Briicke in  ~- oder ~-Stellung. 

Auf Grund  der b e k a n n t e n  Molektilgeometrie yon  19 und  der be- 
k a n n t e n  Par t iM-Dipolmomente  der C ~ O -  (aus 1) und  Ctt3-Gruppe 
(0,5 D) 13 am Ferroeen sollten sieh aus den gemessenen Dipo lmomenten  
weitere Hinweise auf solche bevorzugte Konformat ionen  geudrmen lassen, 

~s H. J~alk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (1967). 
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die durch zus/itzliche Substituenten verursacht sein k5nnten. Dies- 
beziiglich stellt das ~-Methylderivat 5 dan einfachsten Modellfall dar: 
C----0 und CH3 befinden sich zwar am gleichen Ring, sind abet rs 
doeh so welt getrennt, dab eine Beeinflussung der Kon{ormation der 
Briicke nicht zu erwarten ist. AuI Grund trigonometrischer lJber- 
legungen kann man fiir das syn-Konformere (syn- bezieht sich auf die 
Lage y o n / ~ C =  0 und CH3 zueinander) ein Moment yon 2,94 D ableiten; 
fiir das anti-Konformere erhiilt man 3,55 D. Fiir ein 1 : 1-Gleichgewichts- 
gemisch errechnet sich ein Moment yon 3,15 D, was mit dam gemessenen 
Wert (3,10D) recht gut iibereinstimmt; es wurde also die Annahme 
beziiglieh der geringen Beeinflussung des Konformationsgleiehgewichtes 
der Briicke dureh die CH3-Gruppe in ~ best~tigt. 

Ffihrt man analoge Berechnungen flit das entsprechende ~-Derivat 3 
dureh, so erhs man fiir die syn- bzw. anti-Form 2,48 bzw. 3,18 D. Der 
experimentell gefundene Wert yon 2,76 D spricht erwartungsgems 
(vgl. 18) fiir ein t3berwiegen der syn-Form im Gleichgewiehtsgemisch. 
Eine Abschi~tzung der Konformationsbesetzungen aus diesen Werten 
scheint aber problematisch, da die ~-st~ndige CH3-Gruppe die Geometrie 
der Briicke durchaus verzerren kann. Dies wiirde eine Vers des 
Winkels zwischen C----O-Partialmoment und Ringebene bedingen; das 
Moment des einzelnen Konformeren (syn- bzw. anti-) h~ngt aber ent- 
seheidend yon der GrSi~e dieses Winkels ab, d. h. die Aussage hat eher 
qualitativen Charakter. Dies gilt in noch sti~rkerem MaI~ fiir die ,,hetero"- 
Derivate 4 und 5 (mit C = O  und CH3 an verschiedenen Ringen). Bei 
diesen Verbindungen tr i t t  als zus~.tzliche Komplikation die durch 
Neigung der Ringebenen zueinander bedingte ,Verkippung" der Partial- 
momente yon C=O und CH3, sowie eine zus&tzliche ,Verwinkelung" 
dieser beiden Momente durch die partielle Staffelung der beiden Ringe 
auf. Beriicksichtigt man diese Winkel, wie man sie aus der RSntgen- 
strukturanalyse yon 1 erhi~lt 9, so ergeben sieh beim ~-Derivat 6 fiir die 
8yn-Form 3,04 D und fiir die anti-Form 3,40 D. Das gemessene Moment 
yon 3,33 D liegt dann in einem durchaus plausiblen Bereich, obwohl die 
Abweichung vom Wert  fiir das 1 : 1-Gemiseh (3,23 D) wesentlich grSl3er 
ist, als beim entsprechenden homoanular substituierten Derivat 5. Beim 
~-Isomeren 4 erhs man auf Grund dieser Vorgangsweise ftir das syn- 
Konformere 3,27 D, was dem gefundenen Moment (3,24 D) recht nahe 
kommt. 

Die ,,thermodynamische Analyse" (Tab. 3) ergab fiir die Rotations- 
st~rken der Konformeren a und b meist Werte derselben GrSBen- 
ordnung, jedoch entgegengesetzten Vorzeichens. In der Verbindung 2 
diirfte die C~O-Gruppe und damit auch die Briicke durch die sperrige 
Phenylgruppe weitgehend in der in der Formeltibersicht angedeuteten 
Konformation fixiert sein. Dies ergibt sieh auch aus den Daten, die man 
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aus der CD-AnMyse erh/~lt, ngmlich ein Oberwiegen dieser Konformatioa 
yon etwa 90%. Wie such sehon aus der Interpretation der Dipolmomente 
hervorgeht, ist in 3 die C=O-Gruppe ,,spiegelbildlich" zu der in 2 ange- 
ordnet. Diese ,,Inversion" zeigt sieh such in den Vorzeichen yon R a und 
R b. Problematisch wird die Interpretation bei Verbindungen, wie 4, 7, 8, 
10, 12 und 13, bei denen entweder die Rotationssts fiir die Kon- 
formeren yon versehiedener Gr6Benordnung sind oder sogar gleiehes 
Vorzeichen aufweisen. Dieses Problem wurde bereits in einer voran- 
gegangenen Mitt. 11 diskutiert. 

Aus der Anwendung der besproehenen Methoden auf die Konforma- 
tionsanalyse yon substituierten [3]Ferrocenophanen folgt demnach, 
dab die konformativc Beweglichkeit des Ferroeenophansystems durch 
die Einfiihrung eines Substituenten in ~-Stellung zur Briieke kaum 
beeintriiehtigt wird; d .h .  es werden weder die Gleichgewichtslage noeh 
die Aktivierungsenergie des Umklappens der Trimet.hylenbriicke merklieh 
beeinfluBt. Anders liegen die Verh~Itnissc bei Einfiihrung eines Sub- 
stituenten, wie CH3 oder COCHs in u-Position zur Briicke: Die Aktivie- 
rungsenergie fiir die Inversion steigt auf ein Vielfaches an, die Gleieh- 
gewichtslage wird deutlich zugunsten desjenigen Konformeren ver- 
sehoben, in dem die geringeren sterischen Weehselwirkungen auftreten 
(z. B. C = O  syn- zu CH3 in 3). Diese bevorzugte Besetzung eines Kon- 
formationszustandes ist ftir den Fall, dab die Briieke einen chromophoren 
Rest (wie C=O) tr/igt, such mit einer Beeinflussung der optisehen 
Aktivits der ,,Ferroeenbande" verbunden. Ein analoges Verhalten wird 
bei Einftihrung einer zweiten Briieke - -  in den [3][3]Ferroeenophanen 
(13, 14) - -  erreieht. 

D a n k  

Unser Dank gilt vor allem Herrn Prof. Dr. K. SchlSgl Iiir sein f6rdern- 
des Interesse an dieser Untersuchung. Herrn Prof. Dr. E. Kohler danken 
wir fiir die M/Sglichkeit zur Beniitzung der Dipol-MeBantage, Herrn Prof. 
Dr. S. Sagoro// (Institut fiir Statistik der Universit~t Wien) fiir die 
M6glichkeit zur Beniitzung der t~echenanlage IBM 360/44, Herrn Prof. 
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outprints, Herrn Dr. W. Silhan fiir die Aufnahme der NMR-Spek t ren  
und Herrn Dr. A. Nilci/orov fiir zahlreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Alle hier erw/~hntert Ferrocenophane win'den bereits fr/iher beschrie- 

ben 2, 3, x4. Zur Messung und Auswertung der Dipolmomente und der Tempe- 
ratm'abhfingigkeit des CD vgl.ll, la. Die NMR-Spektren wurden mit einem 
Varian A 60-A Spektrometer aufgenommen. 

1~ H. Falk, Ch. Krasa ur~d K. SchlSgl, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 


