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BEZIEHUNGEN ZWISCHEN PCXAROGRAPHISCHEM UND 
SPEKTRALEM VERHALTEN EINIGER SUBSTITUIERTER FERRCCENE 

HORST HENNIG UND OSWALD GORTLER 

hsrimr /iir Anorgmisch~ Cltmk der Kurl- Murx- Uniuersirtir. Lvip:ig ( DRR) 

(Eingegangen den 17. Juli 1967) 

In Fortsetzung friiherer Untersuchungen’ iiber Ferrocen und einige scinct 
Derivate, insbesondere von ferrocenylsubstituierten I,.?-Diketonen. soilte der EinfluI3 
verschiedener Substituenten aufdasRedox-Potential des Ferroccnssowieaufdic Lngc 
der langwetligen Absorptionsmaxima der Ferracen-Etektronenspektren diskutiert 
werden. Diese Diskussionen stellen Vorstufen fir begonncne Untcrsuchungen” iiber 
den EinflulB der Zentralmetalle ferrocensubstituierter Diketonmet:llchelate auf den 
Ferrocenylrest- in Umkehrung friiherer Messungen des Einflusses dcs Ferrocenpl- 
substituenten auf Enol- und Metallchelatbildung”----bar. Konnten wir doch bsub- 
achten, da13 die Lage der hijchstbesetzten Nivenus im E~ektronentermschemn berrits 
durch Substitution im Substituenten R (von uns als Zweitsubstitution hczeichnctj 
beeinfluBt wird. 

Die eingesetzten Diketone waren vom Typ: 

Fc --CO-W,-CO--R [Fc = K,H‘pM~q 

R = J--J R’= c--J , [--I , cj( ,i.“l)-.- ,Fr: 

N 

sowic die I~eteroonnuIar disubstituierten Vcrbindungcn 

d 
r? 

Fe Q = -Cm-r, , -r:o- c’ri;--cy<:,--,~b4 ( 

eingesetz! wcrden. 
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ZunBchst soilten an der rotierenden Platinelektrode die polarographischenr 
Halbstufenpotentiaie (E,) gemliJ3 Reaktion (J) in Abhgngigkeit vom Substituenten R: 
bestimmt werden. ‘., 

Fc-R c [PC-R]’ -t-e- (i). 

In anderem Zusammenhang wurden bereits verschiadene Ferrocenderivate. 
mitt& elektrochemischer Methoden quantitativ in Hinblick auf ihre Redox-Eigen- 
schaften untersucht. Chronopotentiometrische4, oszihopolarographische5 und poten-, 
tiometrische” Messungen ergaben, da13 gesetzmtiBige Zusammenhiinge zwischen E, 
und Substituentcneinfliissen bestehen. Ahgemein fiihren + I-Substituentco zu einer 
Erniedrigung des Redox-Potentials, wtihrend -I-Substituenten den umgekehrten 
EfGekt bewirken. Fijr Fcrrocen wird allgemein E, mit +310 mV angegeben. Diescr 
Wert crniedrigt sich im Falle des 1,1’-Di~thylferrocens auf E, = +224 mV. wahrend 
fiir I,I’-Diacetylferrocen das hijchste an Ferrocenderivaten vermessene Potential mit 
L:, = +796 mV ungegeben wird4-h. 

Verschiedcntlich wcrden Substituenteneinfhisse auf das Redox-Potential des 
Ferroccns im Zusammenhangmit den Hammet- und Taft-Konstantender betreffenden 
Substituenten diskutiert 4s5 Die van uns vermessenen Et-Werte fiia verschiedene . 

Ferrocenderivateentsprechen in Hinblick aufdcn tl I-Charakter der Substituenten der 
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erwarteten Reihenfolge. Tabelle 1 gibt die an dcr rotierenden ft-Anode in absolutem 
Acetonitril mit Natriumperchlorat als GrundeIektrolyt vermessenen ff slbstufen- 
potentiale der angegebenen Ferroccnderivate wieder. 

Die Werte der coulometrischen Bestimmung dcr Elektronenzahl sind plcich- 
falls in Tabelle 1 aufgenommen. 

Fig. 1 zeigt ein typisches Polarogramm. wie es analog nuch fiIr die andercn 
Ferrocenderivate gefunden wurde. 

Wie Fig. 2 zcigt ist die Reaktion (1) streng reversibcl. Die bei der Reaktion (1) 

PA 

f 

entstandenen Ferricinium-Kationen, indiziert durch ihrc rh;lraltcristiscllc blauc 
Farbe, kiinnen durch gceigneteReduk tionsmittel (z.B. SnC12)~~icder in die Urqm~n~~+ 
form zuriickgefiihrt werden. Bei lingerem Stehen zersetzcn sich die gcliisrc~r FcrrI- 
ciniumverbindungen, sic wurden nicht in Substanz isolicrt. 

Im Falle der von uns untersuchten Substitucntcncinflissc auf dcrl FtxrCxetl- 
grundk6rper sind insgesamt nur elektrophile Einfliisse zu diskutiercn. Allc untor- 
suchten Substituenten iiben einen -I-Effekt aus. was sich in der erwartctcn Vcr- 
schiebung der E+-Werte nach positiveren Grtil3en. im Vergleich zum unsubstituicrtrn 
Ferrocen, ausdriickt. Bedingt durch die Auswahl sind in Bereichen bci + 320. -t 3X0 
und + 560 mV zahlreiche Derivate mit anniihernd gleichem Halbstufenpotential 
konzentriert. Das niedrigste wurde fiir Fc-CH20H (fZ+ = + 315 mV) gefundcn. Dcr 
unerwartet niedrige Wert fiir F&HO (E, = + 330 mV) ist anscheincnd auf Ncbcn- 
reaktionen mit dem Liisungsmittel (CHJZN) zuriickzufiihren und knnn somit im 
Vergleich mit den nnderen Werten nicht diskuticrt werden. Die Hulbstufenpotentii~lc 
der Ferrocenylpyrazole sind durch die unterschiedlichen Zweitsubstitucntcn in 
54tellung des Pyrazolkerns geringfiigig unterschicden, wobei S-Methyl-3-ferroccnyi- 
pyrawl den geringsten Potentialwert auf Grund des Hyperkonjugutionscffckts dcr 
Methylgruppeaufweist, wBhrend fiir 3-Ferrocenyl-S-isonicotinylpyrclscll dcr po4tiv(;tc 
Potentialwert gemessen wurde. Dabei wcrdcn i.ibcr den hetcrouromatischcn Pyn~~ol- 
ring Zweitsubstituenteneinfliisse auf den Fcrrocensubstitucnten iibcrtr:~ycn. Im 
Bercich von E, = -i-550 mV werden vor allcm carbonylsubstituicrIc f-crroccnc 
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tirp. 2. Rrvcrsibilitiit der Rcuktion (1). Oxydatbnsstufr dcs Fcrrocrns (1) und Reduktiortsstufc des Ferri- 
ciniumians (2) untcr &5chcn Bedinptnpen. 

oxydiert. Im Gcgensatz zum Pyrazoiylsubstituenten nivelliert die stark elektrophile 
Curbonylgruppe weitere Substituenteneinfliisse von sol&en Resten, die durch die 
CGGruppe vom Ferrocenkern getrennt sind. in weitem MaDe. In dieses Bild fiigt 
sich gut da hohc positive Halbstufenpotentiulwert fiir elektrophil disubstituierte 
Fcrroccnc, dcr f 790 mV im Falle des Bis(acetoacetyl)ferrocens erreicht. In Ab- 

-MC---Cl-$OH< 1 I 
-pr 

<-co-- <--KQ-_)a 

NAN 
w 

Mnpigkcit vom elektrophilen Charakter der Substituenten verIPuft die Verschiebung 
Jcr Hnlbstufenpotcntiale der Verbindungen 1 bis 23 zu positiven Werten. 

Nuchdemder EinfiuB van Substituenten aufdusRedox-Potential desFe:rrocens 
diaikutiert wurde, solI nun in bhnlicher Weise der Sobstituenteneinflufl auf Lage und 
trrtcnsitlit dcr langwclligen Absorptionsbanden des Ferrocens im sichtbnren Bereich 
er&trrt werdcn. Das Elektronenspektrum des Ferrocens’ weist drei deutlich aus- 
gcpffigtc Randcn bci 440, 324 und 202,s nm sowie drai Schuttern bei 230,260 und 
528 nm auf’, fm Ruhmen dicser Untersuchungcn sollten vorwiegend die langwelligen 
Rtinden bei 440 und 324 nm in Winblick auf ihre jlinderung in Abh8ngiykeit vom 
Subrfituentcn unenucht wetden. Zuordnungen der Banden bei 4Ul und 324 nm 
wurdcn van veruchkdenen Autoren vorgeschlagen. Die 324 nm-Runde wird ~.a, 
&em N-@Ubcrgang dcs Typs 3d -3 MO* oder rtMO-+MU* oder abcr einem 

1. Or~lrrnomrrul. &%:(m., I J (tWj 307-316 
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symmetrieverbotenen N-V-Gbergang zugeordnet”“, wshrend die Bande bei 440 nm 
als symmetrieverbotener &.I-ubergang bezeichnet wird. 

Lundquist und Cainsc ordnen die 324 nm-Bande Me-C-uberg%ngen zwischen 
Zentraleisen und CPD-Ringen (CPD =C&-Anion) zu. Die gleiche Ursache g&en 
sie fiir das Zustandekommen dcr 440 nm-Bande an, @hrend RosenblumSd fir die 
440 nm-Bande d-d-oberg5nge am Eisen diskutiert, die aber von C-T-oberangen 
iiberlagert werden ; die Bande bei 324 nm ist vorwiegend vom Typ C-T. 

Grandberg, Gubin und Perewalowa 8b kommen zu Aussagen iiber die Zu- 
ordnungder Banden bei 324 nm und 440 nm durch Untersuchung des Substituenten- 
einflusses auf die Lage der Absorptionsmaxima, wobei hypsochrome bzw. batho- 
chrome Verschiebungen der Bande bei 324 nm auf die zudtzliche Bildung von 
p,-d,-Bindungen bzw. d,-p,-Bindungen zurtickgefiihrt werden. Die Bande bei 440 nm 
wird vorwiegend mitt& d-d-uberg%ngen am Eisen erkkirt; nur starkc -f-Substi- 
tuenten kijnnen demnach Einflul3 auf die Lage dieses Absorptionsmaximums hnbcn. 
Der Einflul3 starker -I-Substituenten auf die Lage der angeregten Zusttinde wird in 
Erwtigung gezogen. 

Die vorgeschlagenen Zuordnungen der Absorptionsbanden solhen nun im 
Vergleich zu den von uns vermessenen Halbstufenpotentialen sowie dercn m6giiche 
Korrelation mit den langwetligen Banden diskutiert werden. Urn ttisungsmittrl- 
effekte zu eliminieren und vergieichbare Bedingungen zu den polarographischcn 
Messungen zu schaffen, wurden die Spektren der substituiertcn Ferroccnz 1 bis 23 in 
Acetonitril vermessen. In Tabelle 1 sind diei,- und c-Werte der langwcliigen Banden 
wiedergegeben. Fig. 3 zeigt einige typische Ferrocenspektren. Die kurzwelligen 
Bereiche muRten wegen des LiisungsmitteleinfluRes vernachl3ssigt wcrden. In Fig. 4 
wurden die beiden IangwelIigen Absorptionsmaxima der Ferrocenverbindunpcn I 

bis 23 gegen die Halbstufenpotentiale aufgetmpen. 
Urn ZusammenhBnge zwischen E, und i. zu crfasscn. wurdc i.=440 nm trnd 

i. = 324 nm gegen E, aufgetragen ; dabei ergeben sich folgcnde Korrelatiotlca zwis&cn 

log& I 
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Fig. 4. Hdbstufcnpotentialc substituiertcr Ferrocede aufgetragen gegen dcren Absorptionsmnxima im 
lanawe!l~gen Bercich. Vcrbindungen I bis 23 siehe Tabelk I. X=xFc-CH=CH,: E+=0.325 V” und 
A s 32g und 447 nn?‘. X c FE-CO-C6H 5 : E, =0.571 V*’ und ).= 355 und 462 nmno+ 

Ei und 1.: mit Zunahme der Et-Werte substituierter Ferrocene in Abhiingigkeit vom 
elektrophilen Charakter des Sobstituenten R erfolgt bathochrome Verschiebung der 
langwelligsten Bnnde bei 440 nm. Anderungen des Halbstufenpotentials und des 
AbsorpGonsmaximums stehen dabei in linearem Zusammenhang, wie die erste 
Korrelationsgerade zeigt. Die zweite langwellige Bande des Ferrocens bei 324 nm 
verhllt sich demgegeniiber bei Substitution etwas anders. 

Zuniichst fiihren mesomeriefihige Substituenten (Pyrami-, Carboxy- und 
Carbmethoxyderivate) zu einer hypsochromen Verschiebung der Bande, deren Lage 
dann Tiir alle Verbindungen nahezu konstant bleibt, wie aus der untcren KorreIations- 
geraden zu erkennen ist. Anderc Substituenten rufen wiederum eine bathochromc 
Vcrschiebung hcrvor, die in linearcm Zusammenhang mit dem Halbstufenpotential 
at&r, abcr wenigcr stark ausgepdgt ist als im Fafle der 440 nm-l3ande. 

Diese Wechselbezichung zwischen Halbstufenpotential und der Lage det 
Absorptionsmaxima im IangweHigen Bereich kann mit Hilfe der MO-Theorie 
yualitativ gedeutet wcrden. Aus der Vielzahl von MO-Behandiungen des Ferrocens 
and underer SondwicheVcrbindungen9 erwies sich fiir die Diskussion unserer Ergeb- 
niaee dtrs vun Schustorowitsch und Djatkina *O auf der Basis van SCF-MO-Berech- 
nungcn au@estcllte EIcktrunentcrmschrma am geeignetsten. Nach diesen Autoren 
wird drrs htlchste besetzte Niveau im Ferrocen (e2J durch folgeende Linearkombi- 
nrrtionen gebildct : 

wiihmnd aich die beiden niedrigsten unbcsetzten Niveaus zu 

(UT&: 0.87a,,+0.493; - I.50 eV und 
(&J: @?%~,+0.~0,,; -t-0.54 eV (bei S. und D. als UT, bczeichnet) 

I UY(lllhtrffllfuI, Clrlrtn.. I I (I96H) w-3 16 
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ergeben. Diese Energieniveaus sind fiir die Diskussion der Substituentenabhtigig- 
keit der Lage der Halbstufenpotentiale sowie der Lage der iangwelfigen Absorp- 
tionsmaxima mafigebend, da durch elektrophiie (bzw. such nudeophile) Substitution 
am Ferrocen das hiichste besetzte (eZ,) und die niedrigsten unbesetzten (&. uf,,) 
Niveaus sowohl hinsichtlich ihrer absohtten Lage. als such beziiglich i!lresAbstandes 
zueinander verlndert werden. 

Die Zunahme des elektrophilen Charakters des Substituenten bewirkt 
Verschiebung der Halbstufenpotentiale nach positiveren Werten; die c,,-Terme sind 
also nach negativeren Werten verschoben. Die Verschiebung des r2,-Terms durch 
efektrophilen SubstituenteneinflulJ auf das Ferrocen kann such von EinfluB auf die 
Lage der IangweHigen Absorptionsbanden sein, deren Ubergtinge von diesem Niveau 
ihren Ursprung nehmen. Die Versnderung der Lage der Absorptionsmaxima muO 
jedoch nicht zwangsliiufig parallel mit der Anderung der lonisierungscnergic-- -die 
dem Halbstufenpotential Equivalent ist- verlaufen, da in Abh$$gkeit vom elcktro- 
philen Charakter des Substituenten R nicht nur die Lage des P,,-Terms sondern such 
die der a;L,- und a;“-Terme gePndert werden kSnnen. 

Diese maglichen Niveauverschiebungen suwic such substitutionsbcdingte 
iinderungen von DI und 11 zueinander erschwercn die pcnaue Bondenzuordnunp und 
die Deutung der Wechselbeziehungen zwischen i,“,,, und E,. 

Zunzchst lassen sich unter Beriicksichtigungder D,,,-Symmctriedes Fsrrocent;. 
die im Falle der Substitution gestart wird, die langwelligcn Banden Ubsrgtingen 
zwlschen r,,-~7, (440 nm-Bande) bzw. zwischen rz,-& (324 nm-Bnnde) zuordncn. 

Die IntensitPt der 440 nm-Bande entspricht dcm symmetrieverbotencn cl-!/ 
Obergang. Die Zunahme der IntensitHt dieser Bande nach der Substitution blgi ;NJS 

der Lockerung des fjbergangsverbots durch Symmetriestiirung. Die starkc Substitu- 
tionsabhtingigkeit der Lage diescr Bande im Vcrgleich zur 323 nm-hndc ist irn ZIJ- 

sammenhang mit dem hohen Eisenanteil sowohl im (sl#- Term. als iiuch irn ~r~,,-Tcrnl 

zu sehen. 
Die 324 nm-Bande ist einem symmetrieverbotenen cjl,-r&-uberpitng /II- 

zuordnen. Der Eisenbeitrag zum II EM-Term ist wescntiich gcringcr ills zum NT,,-Term. 
Daraus kann die geringere Substitutionsabhtingigkeit der Lagc dicscr Bande erkliirt 
werden. Die konstante hypsochrome Verschiebung, wie sie fiir einige Verbindunpen 
gefunden wurde, kann auf die ErhBhung des Ringbeitrages am &Term durch 
mesomerieftihige Substituentcn zuriickgefiihrr werden. 

Die Deutung der oberen Korrelationsgeraden (Fig. 4) ergibt sich wit folgt : 

Die elektrophile Substitution bewirkt die Verschiebung des e,,-Terms nach negnti- 
veren Werten. Den gleichen EinfluD iiben -I-Substituenten nufdie Lagc des crT,-Terms 
aus, so daO E, und A=440 nm miteinander korrelieren. Abweichungcn von dcr 
Korrelationsgeraden kijnnen durch substitutionsbedinpte &ferungcn dcs Ring&n- 
teils im at,-Term erklgrt werden. 

Der Unterschied im Anstieg der Korrclationsgeraden zwischen E, gcpcn 
,I= 440 nm und E, gegen R= 324 nm indiziert die Elektronendonu torf’unklion des 

* Zen traleiscns. Durch den geringen Eisenanteil am up,- Term tinder1 sich die Layc dcr 
324 nm-Bande wcniger stark hinsichtlich der&derung des clektrophiicn Chrilk tcrs 
des Substituentcn. 

DieLagederdrittenKorreintionsgerudenfalgtausJum EinnuUdcrmcsc,m~ric- 
fdhigen Substituentrn auf den Ringantcil dcs cl;,,- Terms, wit %uwur berci~s diskulicrl. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung tier Ferrocenderivute 
Die Darstellung zahlreicher Ferrocenderivate erfolgte nach den in Tabelle 1 

zitierten Literaturangaben; Iediglich fiIr einige ferrocensubstituierte 1,3-Diketone 
sind die Synthesevorschriften bisher noch nicht veriiffentlicht. Die Darstellung von 
Diferrocenoylmethan. (2-Thenoyl)ferrocenoylmethan, (ZFuroyl)ferrocenoylme- 
than rc erfolgte, in analoger Weise wie fiir die isomeren Pyridoylferrocenoylmethane 
beschriebenld, durch Kondensation van Acetylferrocen mit dem entsprechenden 
Carbonlureester in Gegenwart basischer Kondensationsmitte17d. 

Die Darstelhmg der Pyrazole erfotgte wie unter Ref. Id beschrieben. 1.3- 
Diferrocenylpropenon konnte durch alkalische Kondensation von Acetylferrocen 
mit Ferrocenaldehyd dargesteilt werden’d, 

Dursl&infj rend Rh,-igun@ der Jir die Messrmgen hmniitigtet~ Reagenzien 
Awmnirril. Fiir die polarographischen Messungen wurde ats oxydationsun- 

cmpfindliches Lasungsmittel Acctonitril verwendet, das modifiziert nach O’Donell’ ’ 
gereinigt wurde. Sdp. 81.5’, max. H,O-Gehalt (nach Karl-Fischer-Titration): 
2*1V3”/’ ,I’ 

NUrrilrmpP~~~IfoFaf. Nach Biedermann I2 wurde NaCIO, durch Reaktion von 
zwcifach umkristatlisiertem pA. Na,COS-mit PJI. HC104 dargestellt. Als Leitelek- 
trolyt wurde eine 0.1 M LBsung von NaC104 in Acetonittil verwendct. in diesem 
System kdnnen polarographische Messungen bis -I- 1800 mV durchgefiihrt werden. 

Ferroren undDmiva&, Die Verbindungen 1 bis 23 wurden mehrfach umkristal- 
lisiert und kamen in Form 2 * to- ’ M LSsungen in Acetonitril zur polarographischen 
Messung. Zur Aufnahme der Absorptionsspektren wurden Ltisungen geeigneter 
Konzntration in Acetonitril verwendet. 

Spekrroskopisch Unrersudmgen 
DicSpektcen wutden mit einem Spektralphotometer SP 8OOder Firma Unicam 

aufgenommen. 

Die polarographischen und coulometrischen Messungen erfolgten mit dem 
Polarugraphcn PO 4 der Firma Radiometer. Als MeBzelle diente eine von Dvorak, 
Ntmcc und Zfka13 vorgeschlagene dreiteilige Zelle, die nach Pecsok14 modifiziert 
wurde. Als Bezugselektrode wurde eine Kaloaelclektrode mit ge&ttigter N&I- 
L&sung vcrwcndct, deren Potential im Vergleich zur SCE urn 6 mV nach negativeren 
Pofentislen vcnchoben ist. Alle gemessenen Potentiale wurden auf die SCE um- 
gcrechnet. Urn Verunreinigungen der Kalomclelektrode wahrend der Messung 
rrusxuschalten wurde dcr MeDraum der Zelle mit 0.1 IM NaCIO,-L6sung in Aceto- 
nitril bcschickt, wlihrend dcr Mittelraum 0.6 M NaCIO,-I&sung in Acetonitril ent- 
hiclr.VorBeginnderMe~ungen wurdedurchdieLbsungengutgereinigterStickstofjS 
gcfeftct. Die M&elektrade bestand auseiner rotierenden Platinelektrode (600 U/min) 
van 3 mm Ltingc und 05 mm Durchmesser. Der Ohm’schc Widerstand der Zelle, 
pmersen zwischcn roticrender Pt-Elektrodc und Kaiomelelektrode, betrug t bis 
i 3 kbi. 
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Fiir die coulometrischen Bestimmungen der Elektronenzahfen der unter- 
suchten Redox-~berg3nge wurde gleichfalts der Polarograph PO 4, aber bei kon- 
stantem Potential verwendet. Die Elektrolyse bei konstantem Potential wurde mittrls 
rotierender Pt-Anode (1400 U/min) durchgefiihrt. Die Oberfkiche der Pt-Spirale 
betrug cu. 7 cm2, wPhrend die verwendete Kalomelelektrode eine OberflZche van 
cu. 16 cm2 aufwies; sie wurde selbst bei Maximalstramen von 200 @ nicht merklich 
polarisiert. Durch Registration der ZeitabhHngigkeit des Stromes bei konstnntem 
Potential und Wtigung des aufgezeichneten Fkichenstiicks wurde die mit dem Redox- 
Vorgang verbundene EIektronenzahl mit einer Reproduzierbarkeit von 5 1”, crmittelt. 

Die mittels einer Mikrobiirette vom Typ Agfa in das MeOgef5B iiberfiihrten 
Mikromengen (0.01 _+S*lO”“’ ml) wurden bei 20’ jeweils an der gleichen Elektradc 
vermessen, 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Halbstufenpotcntiale vcrschiedener elektrophil substituicrtcr Fcrroccnz 
wurden bestimmt und in AbhGngigkeit von Substituenten diskuticrt. Des wcitrren 
wurdc der SubstituenteneinfluO aufdie Lagc der langwelligen Absorptionsbandcn hci 
440 unct324 nm untersucht. Zusammenhlnge zwischcn dcr Vcrschiebung van I:‘, unJ 
i in Abhingigkeit vom elektrophilen Charakter des Subslitucntcn konntcn mit Hilk 
dcr MO-Theorie qualitativ gedeutet werden. 

SUMMARY 

The half-wave potentials of some electrophilic substituted fcrroccncs wcrc 
evaluated and discussed in terms of the substituent. Further the influcncc of substi- 
tuents on the position of the longest wave length absorption bands (440 and 324 nm) 
was examined. Correlations between E,- and I-shifts and the electrophilic character 
of the substituents are interpreted qualitatively on the basis of the MO theory. 
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