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BEZIEHUNGEN ZWISCHEN POLAROGRAPHISCHEM UND
SPEKTRALEM VERHALTEN EINIGER SUBSTITUIERTER FERRCCENE

HORST HENNIG unp OSWALD GORTLER
Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitdt, Leipzig ( DDR)
(Eingegangen den 17. Juli 1967)

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen' iiber Ferrocen und einige seiner
Derivate, insbesondere von ferrocenylsubstituierten 1,3-Diketonen, sollte der Einflul
verschiedener Substituenten aufdas Redox-Potentizl des Ferrocens sowic aufdic Lage
der langwelligen Absorptionsmaxima der Ferrocen-Elektronenspektren diskutiert
werden. Diese Diskussionen stellen Vorstufen fiir begonnene Untersuchungen? iber
den EinfluB3 der Zentralmetalle ferrocensubstituierter Diketonmetzlichelate aul den
Ferrocenylrest—in Umkehrung fritherer Messungen des Einflusses des Ferrocenyl-
substituenten auf Enol- und Metallchelatbildung®-—dar. Konnten wir doch beab-
achten, daB die Lage der hichstbesetzten Niveaus im Elektronentermschema bereits
durch Substitution im Substituenten R (von uns als Zweitsubstitution bezeichnet)
beeinfluBt wird.

Dic eingesetzten Diketone waren vom Typ:

F¢ ~CO—CH,—CO—R [Fe = (CaHa)FeiCH,)]
W w G -
s o] e
An weiteren Derivaten konnten
Fe¢—R
R= —CHOH | —CHO |, w0, e COD Ty, CUUy i e i i

’ . —— u;-:iv‘L\ -

sowie die heteroannular disubstituierten Verbindungen

Fo Qo= ~COCHy |, =00 G CO— Oy

eingesetzt werden.
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Zunichst sollten an der rotierenden Platinelektrode die polarographische'n;
Halbstufenpotentiale (E,) gemaB Reaktion (1) in Abhingigkeit vom Substituenten R’-
bestimmt werden.

Fc-R = {Fc-R]* +e” (1)

In anderem Zusammenhang wurden bereits verschiedene Ferrocenderivate.
mittels elektrochemischer Methoden quantitativ in Hinblick auf ihre Redox-Eigen-
schaften untersucht. Chronopotentiometrische®, oszillopolarographische® und poten-
tiometrische® Messungen ergaben, da gesetzmiBige Zusammenhinge zwischen E, -
und Substituenteneinflitssen bestehen. Allgemein fiithren + I-Substituenten zu einer
Erniedrigung des Redox-Potentials, withrend —I-Substituenten den umgekehrten
Effekt bewirken. Fiir Ferrocen wird allgemein E; mit +310 mV angegeben. Dieser
Wert ernicdrigt sich im Falle des 1.1'-Diithylferrocens auf E, = +224 mV. wihrend
fiir 1,1’-Diacetylferrocen das héchste an Ferrocenderivaten vermessene Potential mit
E, = +796 mV angegeben wird*™°,

Verschiedentlich werden Substituenteneinfliisse auf das Redox-Potential des
Ferrocensim Zusammenhangmitden Hammet- und Taft-Konstanten der betreffenden
Substituenten diskutiert*-*. Dic von uns vermessenen E,-Werle fiir verschiedene
Ferrocenderivate entsprechen in Hinblick aufden - /-Charakter der Substituenten der

TABELLE 1

HALASTUEENPOTENTIALE, ELEK TROUNENUBERGANGE, BANDENLAGE UND EXTINKTION LANGWELLIGER ARSORP-
TIONSMAXIMA VERSCHIEDSNER SUBSTITUIERTER FERROCENE, Fo-R, (N ACETONITRIL

PPyr = 3-subst, 5-Pyrazolyl: fur = 2-Furyl: Pic = 2-Pyridyl; Nic = 3-Pyridyl: [sonic = 4-Pyridyl; Then =
2-Thenyl: IFe = Ferrocenyl,

~R E,m¥) "~ U hcru A{nns) c {mn) "
H - + 310 { 0 126 0 440 9%
2 ~CHGOH™ + 315 10 325 77 440 14}
3 ~CHO™ + 330 1.0 320 38 440 115§
4 ~Pryr-CH Y 4330 10 312 512 450 230
5 -Pyr-Fur * + 365 [0 3n 515 446 167
o “Pyr-fo + 380 19 311 1714 440 411
7 ~Pye-Pic' + 380 (1) 312 1960 444 30
B ~Pye-Nic'" +3K0 () 32 1060 444 200
92 ~Pye=Isonic'™ + 3RS (1} REpd 580 444 120
] ~COCH,™ + 55§ {1 330 Hn 456 305
1 ~COOH™ + 558 313 750 446 153
12 ~COCH,,COCH "™ + 560 10 313 6000 469 540
13 ~COCH ;CO-Fur™ 1- 560 11 350 13833 444 3166
[F ~COCH O~ Then™ + 560 L6 315 832 445 228
M5 576
18 ~COCH,CO-Pic! + S60 =16 339 18333 505 2280
to ~COCH CO-Nic' + 564 = 1.6 337 14714 507 2233
17 ~COCH,CO-tsanic'? + 560 > 16 138 13143 512 2166
IH ~COCH,CO-FC™ + 575 >2 I3K 12250 486 2700
M COOCH,™ + 560 13 314 B17 446 249
n A s CHCO-Fe™ +575 =2 i3K 3570 489 1240
b ~COUHCOCO0C,H,* 610 17 RIR 12000 520 2160
2 SCOUH G + 790 455
n ~(COCH ,COCH,),™ + 790 >2 s (27000) 478 K10
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erwarteten Reihenfolge. Tabelle 1 gibt die an der rotierenden Pt-Anode in absolutem
Acetonitril mit Natriumperchlorat als Grundelektrolyt vermessenen Halbstufen-
potentiale der angegebenen Ferrocenderivate wieder.

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

Fig. 1 zeigt ein typisches Polarogramm, wie es analog auch fir die andercn
Ferrocenderivate gefunden wurde.

Wie Fig. 2 zeigt ist die Reaktion (1) streng reversibel. Die bei der Reaktion (1)
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Fig. 1. Polarographische Ovsdanonskurve von Ferrocen i Acetonitril (2); als Leitelektrolyt diente 0.1 A

NaClO,-Lasung (1).

entstandenen Ferricinium-Kationen, indiziert durch ihre charaktenstische blauc
Farbe, konnen durch geeignete Reduktionsmittel (z.B. SnCl,) wieder indie Ursprungs-
form zuriickgefiihrt werden. Bei lingerem Stehen zersctzen sich die gelosten Fern-
ciniumverbindungen, sic wurden nicht in Substanz isolicrt.

Im Falle der von uns untersuchten Substitucntencinflisse aul den Ferrocen-
grundkorper sind insgesamt nur elektrophile Einfliisse zu diskuticren. Alle unter-
suchten Substituenten iiben einen -I-Effekt aus, was sich in der erwarteten Ver-
schiebung der E,-Werte nach positiveren GroBen, im Vergleich zum unsubstituierten
Ferrocen, ausdriickt. Bedingt durch die Auswahl sind in Bereichen bei + 320, + 380
und +560 mV zahlreiche Derivate mit annihernd gleichem Halbstufenpotential
konzentriert. Das niedrigste wurde fiir Fe-CH,0H (E, = + 315 mV) gefunden. Der
unerwartet niedrige Wert fiir Fe-CHO (E, = + 330 mV) ist anscheinend auf Neben-
reaktionen mit dem L&ésungsmittel (CH;CN) zuriickzufiihren und kann somit im
Vergleich mit den anderen Werten nicht diskutiert werden. Die Halbstulenpotentiale
der Ferrocenylpyrazole sind durch die unterschiedlichen Zweitsubstituenten in
5-Stellung des Pyrazolkerns geringfiigig unterschieden, wobei 5-Methyi-3-ferrocenyl-
pyrazol den geringsten Potentialwert auf Grund des Hyperkonjugationscfickts der
Methylgruppe aufweist, wihrend fiir 3-Ferrocenyl-5-isonicotinylpyrazol der positivste
Potentialwert gemessen wurde, Dabei werden iiber den heterouromatischen Pyrazol-
ring Zweitsubstituenteneinfliisse auf den Ferrocensubstituenten Gbertragen. lm
Bereich von E,= +550 mV werden vor allem carbonylsubstituierte Ferrocene

4. Organometal, Chem., 11 (19068) 307316
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Fig 2. Reversibilitiit der Reaktion {1). Oxydationsstule des Ferrocens (l) und Reduktionsstufe des Ferri-

ciniumions (2) unter gleichen Bedingungen.

oxydiert. Im Gegensatz zum Pyrazolylsubstituenten nivelliert die stark elektrophile
Carbonylgruppe weitere Substituenteneinfliisse von solchen Resten, die durch die
CO-Gruppe vom Ferrocenkern getrennt sind, in weitem MaBe. In dieses Bild fiigt
sich gut der hohe positive Halbstufenpotentialwert fiir elektrophil disubstituierte
Ferrocene, der +790 mV im Falle des Bis(acetoacetyl)ferrocens erreicht. In Ab-

—He—cHone || || < —co— <—ico—),
"

-
hiingigkeit vom elektrophilen Charakter der Substituenten verliuft die Verschiebung
der Halbstufenpotentiale der Verbindungen 1 bis 23 zu positiven Werten.

Nuchdemder EinfluB von Substituenten aufdas Redox-Potential des Ferrocens
diskutiert wurde, soll nun in Ahnlicher Weise der Substituenteneinflu auf Lage und
Intensitiit der lnngwelligen Absorptionsbanden des Ferrocens im sichtbaren Bereich
erbirtert werden. Das Elektronenspektrum des Ferrocens® weist drei deutlich aus-
geprligte Banden bei 440, 324 und 202,5 nm sowie drei Schultern bei 230, 260 und
528 nm auf. Im Rahmen dieser Untersuchungen sollten vorwiegend dic langwelligen
Banden bei 440 und 324 nm in Hinblick auf ihre Anderung in Abhingigkeit vom
Substituenten untersucht werden. Zuordnungen der Banden bei 440 und 324 nm
wurden von verschicdenen Autoren vorgeschlagen. Die 324 nm-Bande wird u.a.
cinem N-Q-Ubergang des Typs 3d—MO* oder nMO— MO* oder aber einem

4. Orgunometdl. Chem., 11 (1968) 307-316
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symmetrieverbotenen N-V-Ubergang zugeordnet®®, wihrend die Bande bei 440 nm
als symmetrieverbotener d—d-Ubergang bezeichnet wird.

Lundquist und Cain®® ordnen die 324 nm-Bande Me—C-Ubergiingen zwischen
Zentraleisen und CPD-Ringen (CPD = C H-Anion) zu. Die gleiche Ursache geben
sie fiir das Zustandekommen der 440 nm-Bande an, withrend Rosenblum®® fur die
440 nm-Bande d-d-Uberginge am Eisen diskutiert, die aber von C-T-Ubergiingen
iiberlagert werden ; die Bande bei 324 nm ist vorwiegend vom Typ C-T.

Grandberg, Gubin und Perewalowa® kommen zu Aussagen iiber die Zu-
ordnung der 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 zusiitzliche Bildung von
p.—d.-Bindungen bzw.d,~p,-Bindungen zuriickgefiihrt werden. Die Bande bei 440 nm
wird vorwiegend mittels d—d-Ubergingen am Eisen erkliirt; nur starke —/-Substi-
tuenten konnen demnach EinfluB auf die Lage dieses Absorptionsmaximums haben.
Der EinfluB3 starker —/-Substituenten auf die Lage der angeregten Zustinde wird in
Erwiigung gezogen. '

Die vorgeschlagenen Zuordnungen der Absorptionsbanden sollten nun im
Vergleich zu den von uns vermessenen Halbstufenpotentialen sowie deren mogliche
Korrelation mit den langwelligen Banden diskutiert werden. Um L&sungsmittel-
effekte zu eliminieren und vergleichbare Bedingungen zu den polarographischen
Messungen zu schaffen, wurden die Spektren der substituierten Ferrocens 1 bis 23 in
Acetonitril vermessen. In Tabelle 1 sind die A- und e-Werte der langwelligen Banden
wiedergegeben. Fig. 3 zeigt einige typische Ferrocenspektren. Die kurzwelligen
Bereiche muBten wegen des LosungsmitteleinfluBes vernachliissigt werden. In Fig. 4
wurden die beiden langwelligen Absorptionsmaxima der Ferrocenverbindungen |
bis 23 gegen die Halbstufenpotentiale aufgetragen.

Um Zusammenhinge zwischen E, und 4 zu crfassen. wurde 4 =440 nm und
/=324 nm gegen E, aufgetragen ; dabei ergeben sich folgende Korrelationen zwischen
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Fig. 3. Elektronensps=ktren cimger substituierter Ferrocene in Acetonitril : (1) s Ferrocen (2) = 3-Ferro-
cenyl-5-methylpyrazol; (3) =1 errocenoylaceton; (4) = 1.1'-Bisfaceroacetyl) ferrocen : {5) = Diferrocenoyl

methan.
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Fig. 4. Halbswufenpolentinle substituicricr Ferrocene aufgetragen gegen deren Absorptionsmaxima im
lungwelligen Bereich. Verbindungen [ bis 23 siehe Tabelle I. X =Fe-CH=CH,: E,=0325 V** und
A=328 und 447 nm®*. X = Fc~CO~C¢H, : E, =0571 V** und A= 3$5 und 462 nm",

E, und Z: mit Zunahme der E,-Werte substituierter Ferrocene in Abhilngigkeit vom
clektrophilen Charakter des Substituenten R erfolgt bathochrome Verschiebung der
langwelligsten Bande bei 440 nm. Anderungen des Halbstufenpotentials und des
Absorptionsmaximums stehen dabei in linearem Zusammenhang, wie die erste
Korrelationsgerade zeigt. Die zweite langwellige Bande des Ferrocens bei 324 nm
verhiilt sich demgegeniiber bei Substitution etwas anders.

Zuniichst fithren mesomeriefithige Substituenten (Pyrazol-, Carboxy- und
Carbmethoxyderivate) zu einer hypsochromen Verschiebung der Bande, deren Lage
dann fiir alle Verbindungen nahezu konstant bleibt, wie aus der unteren Korrelations-
geraden zu erkennen ist. Anderc Substituenten rufen wiederum eine bathochrome
Verschiebung hervor, die in linearem Zusammenhang mit dem Halbstufenpotential
steht, aber weniger stark ausgepriigt ist als im Falle der 440 nm-Bande.

Dicse Wechselbeziehung zwischen Halbstufenpotentizl und der Lage der
Absorptionsmaxima im langweiligen Bereich kann mit Hilfe der MO-Theorie
qualitativ gedeutet werden. Aus der Vielzah] von MO-Behandlungen des Ferrocens
und anderer Sandwich-Verbindungen? erwies sich fiir die Diskussion unserer Ergeb-
nisse dis von Schustorowitsch und Djatkina®® auf der Busis von SCF-MO-Berech-
nungen aufgestellte Elcktronentermschema am geeignetsten. Nach diesen Autoren
wird das htichste besetzte Niveau im Ferrocen (e;,) durch folgende Linearkombi-
nationen gebildet:

(25): %24 (CPD)+ Pidyyr - 2(Me) = 0.52 ¢, + 085 (3dyyia_ )i —6.39 eV

withrend sich die beiden niedrigsten unbesetzten Niveaus zu

(at): 087a0,,+049s; ~-1.50eV und
{ufi: 0994;,40.10p,; +0.54 eV (bei S. und D. als a¥, bezeichnet)

J. trgunametal. Chems., 11 (1968) 307-316
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ergeben. Diese Energieniveaus sind fiir die Diskussion der Substituentenabhiingig-
keit der Lage der Halbstufenpotentiale sowie der Lage der langwelligen Absorp-
tionsmaxima mafigebend, da durch elektrophile (bzw. auch nucleophile) Substitution
am Ferrocen das hdchste besetzte (e;,} und die niedrigsten unbesetzten (af,. d3.)
Niveaus sowoh! hinsichtlich ihrer absoluten Lage, als auch beziiglich ihires Abstandes
zueinander verindert werden.

Die Zunahme des elektrophilen Charakters des Substituenten bewirkt
Verschiebung der Halbstufenpotentiale nach positiveren Werten ; die ¢,,-Terme sind
also nach negativeren Werten verschoben. Die Verschiebung des ¢,,-Terms durch
elektrophilen SubstituenteneinfluB auf das Ferrocen kann auch von EinfluB8 auf die
Lage der langwelligen Absorptionsbanden sein, deren Ubergiinge von diesem Niveau
ihren Ursprung nehmen. Die Veriinderung der Lage der Absorptionsmaxima muf
jedoch nicht zwangsliufig parallel mit der Anderung der lonisierungsenergic—dic
dem Halbstufenpotential dquivalent ist—verlaufen, da in Abhiingigkeit vom elektro-
philen Charakter des Substituenten R nicht nur die Lage des ¢, -Terms sondern auch
die der a%,- und a},-Terme gedndert werden kbnnen.

Diese mdéglichen Niveauverschiebungen sowie auch substitutionsbedingte
Anderungen von o und f# zueinander erschweren die genaue Bandenzuordnung und
die Deutung der Wechselbeziehungen zwischen 4, und E,.

Zuniichst lassen sich unter Beriicksichtigung der D -Symmetric des Ferrocens,
die im Falle der Substitution gestért wird, die langwelligen Banden Ubergiingen
zwischen e,,-a?, (440 nm-Bande) bzw. zwischen ¢,,~u}, {324 nm-Bande) zuordnen.

Die Intensitit der 440 nm-Bande entspricht dem symmetrieverboienen g—g
Ubergang. Die Zunahme der Intensitiit dieser Bande nach der Substitution folgt aus
der Lockerung des Ubergangsverbots durch Symmetriestérung. Die starke Substitu-
tionsabhiingigkeit der Lage dieser Bande im Vergleich zur 324 nm-Bande ist im Zu-
sammenhang mit dem hohen Eisenanteil sowohl im ¢,,-Term. als auch im a¥,-Term
zu sehen.

Dic 324 nm-Bande ist cinem symmetrieverbotenen ¢,,~a%,-Ubergung 2u-
zuordnen. Der Eiscnbeitrag zum af,-Term ist wesentlich geringer als zum at,-Term.
Daraus kann die geringere Substitutionsabhiingigkeit der Lage dicser Bande erkliirt
werden. Die konstante hypsochrome Verschicbung, wie sic fiir einige Verbindungen
gefunden wurde, kann auf die Erhchung des Ringbeitrages am af,-Term durch
mesomeriefihige Substituenten zuriickgefithrt werden.

Die Deutung der oberen Korrelationsgeraden {Fig. 4) ergibt sich wie folgt:
Die elektrophile Substitution bewirkt die Verschiebung des ¢,,-Terms nach negati-
veren Werten. Den gleichen EinfluB} iiben —/-Substituenten aufdie Lage des at,-Terms
aus, so daB E; und A=440 nm miteinander korrelieren. Abweichungen von der
Korrelationsgeraden konnen durch substitutionsbedingte Anderungen des Ringan-
teils im a},-Term erkliirt werden,

Der Unterschied im Anstieg der Korrclationsgeraden zwischen E, gegen
A=440 nm und E, gegen A=324 nm indiziert die Elektronendonatorfunkiion des
Zentraleisens. Durch den geringen Eisenanteil am a¥,-Term iindert sich die Lage der
324 nm-Bande weniger stark hinsichtlich der Anderung des clektrophilen Charakters
des Substituenten.

Die Lagederdritten Korrelationsgeraden folgt ausdem EinfluBder mesomeric-
fihigen Substituenten auf den Ringanteil des a3,-Terms, wic zuvor bereits diskutiert.

J. Organomerad. Chem, 11 (1908) 307314
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EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der Ferrocenderivate

Die Darstellung zahlreicher Ferrocenderivate erfolgte nach den in Tabelle !
zitierten Literaturangaben; lediglich fiir einige ferrocensubstituierte 1,3-Diketone
sind die Synthesevorschriften bisher noch nicht verdffentlicht. Die Darstellung von
Diferrocenoylmethan, (2-Thenoyl)ferrocenoylmethan, (2-Furoyl)ferrocenoylme-
than' erfolgte, in analoger Weise wie fiir die isomeren Pyridoylferrocenoylmethane
beschrieben'®, durch Kondensation von Acetylferrocen mit dem entsprechenden
Carbonsiureester in Gegenwart basischer Kondensationsmittel”d.

Die Darstellung der Pyrazole erfolgte wie unter Ref. 1d beschrieben. 1.3-
Diferrocenylpropenon konnte durch alkalische Kondensation von Acetylferrocen
mit Ferrocenaldehyd dargestellt werden’,

Durstellung und Reinigung der fiir die Messungen bendtigten Reagenczien

Acetanitril. Fir die polarographischen Messungen wurde als oxydationsun-
empfindliches Ldsungsmittel Acetonitril verwendet, das modifiziert nach O'Donell!!
gereinigt wurde. Sdp. 81.5°, max. H,0-Gehalt (nach Karl-Fischer-Titration):
2:1073%,

Natriumpercilorat. Nach Biedermann’? wurde NaClQ, durch Reaktion von
zweifach umbkristallisiertem pA. Na,CO, mit p.A. HCIO, dargestellt. Als Leitelek-
trolyt wurde eine 0.1 M Lésung von NaClO, in Acetonitril verwendet. In diesem
System kinnen polarographische Messungen bis + 1800 mV durchgefiihrt werden.

Ferrocen und Derivate. Die Verbindungen 1 bis 23 wurden mehrfach umkristal-
lisiert und kamen in Form 2107 * M Lésungen in Acetonitril zur polarographischen
Messung. Zur Aufnahme der Absorptionsspektren wurden Losungen geeigneter
Konzentration in Acetonitril verwendet.

Spekrroskopische Untersuchungen
DieSpektren wurden mit einem Spektralphotometer SP 800der Firma Unicam
aufgenommen.

Polarographische Untersuchungen

Dic polarographischen und coulometrischen Messungen erfolgten mit dem
Polarographen PO 4 der Firma Radiometer. Als MeBzelle diente eine von Dvorak,
Némcc und Zyka'? vorgeschlagene dreiteilige Zelle, die nach Pecsok'4 modifiziert
wurde. Als Bezugselektrode wurde eine Kalomelelektrode mit gesiittigter NaCl-
Lésung verwendet, deren Potential im Vergleich zur SCE um 6 mV nach negativeren
Potentinfen verschoben ist. Alle gemessenen Potentiale wurden auf die SCE um-
gerechnet. Um Verunreinigungen der Kalomelelektrode wihrend der Messung
auszuschaltien wurde der MeBraum der Zelle mit 0.1 M NaClO,-Lésung in Aceto-
nitril beschickt, withrend der Mittelraum 0.6 M NaClQ,-L6sung in Acetonitril ent-
hielt. Vor Beginn der Messungen wurde durch die Lésungen gut gereinigter Stickstoff? 3
geleitet, Die MeBelektrode bestand aus einer rotierenden Platinelektrode (600 U/min)
von 3 mm Liinge und 0.5 mm Durchmesser. Der Ohm'sche Widerstand der Zelle,
gemessen zwischen rotierender Pi-Elektrode und Kalomelelektrode, betrug | bis
i.5 k2

4 Orgunometul. Clhem |1 (1968) 307-316
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Fiir die coulometrischen Bestimmungen der Elektronenzahlen der unter-
suchten Redox-Ubergiinge wurde gleichfalls der Polarograph PO 4, aber bei kon-
stantem Potential verwendet. Die Elektrolyse bei konstantem Potential wurde mittels
rotierender Pt-Anode (1400 U/min) durchgefiihrt. Die Oberfliiche der Pt-Spirale
betrug ca. 7 ¢cm?, wihrend die verwendete Kalomelelektrode eine Oberfliiche von
ca. 16 cm? aufwies ; sie wurde selbst bei Maximalstrémen von 200 pA nicht merklich
polarisiert. Durch Registration der Zeitabhiingigkeit des Stromes bei konstantem
Potential und Wigung des aufgezeichneten Flichenstiicks wurde die mit dem Redox-
Vorgang verbundene Elektronenzahl mit einer Reproduzierbarkeit von 5 ¥/ ermittelt.

Die mittels einer Mikrobiirette vom Typ Agla in das MeBgefiB iiberfiihrten
Mikromengen (0.01 +5-107° ml) wurden bei 20° jeweils an der gleichen Elektrode
vermessen,
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Halbstufenpotentiale verschiedener elektrophil substituicrter Ferrocene
wurden bestimmt und in Abhiingigkeit von Substituenten diskutiert. Des weiteren
wurde der Substituenteneinfluf auf die Lage der langwelligen Absorptionsbanden bei
440 und 324 nm untersucht. Zusammenhiinge zwischen der Verschiebung von £, und
4 in Abhingigkeit vom elektrophilen Charakter des Substituenten konnten mit Hilfe
der MO-Theorie qualitativ gedeutet werden.

SUMMARY

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