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Summary

Starting from different reaction mechanisms for the side chain oxidation of
methylferrocene in acid, neutral, and basic solutions, the required energy was
estimated for the transformation of the methylferrocene and methylferricinium
ions, resp., either into the ferrocenylmethyl carbenium ion, the ferrocenylmethyl
radical or the ferrocenylmethyl carbanion, comparing the energy contents of the
corresponding compounds. The energy.contents were obtained after structural
optimisation using the extended Hiickel theory method. The discussion of the
charge distribution and decomposition stability of the ferrocenylmethyl com-
pournds demonstrates that basic solutions should be used during oxidative attack
of the methyl group. The results are compared with corresponding toluene
reactions and lead to a far reaching analogy between aromatic and “metallocenic
systems.

?

Zusammenfassung

Ausgehend von unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei der Seitenket-
tenoxidation von Methylferrocen in sauren, neutralen und basischen Medien
wurde der Energieaufwand fiir die Uberfithrung des Methylferrocens bzw.
Methylferriciniumions in das Ferrocenylmethylcarbeniumion bzw. -radikal
bzw. -carbanion durch Vergleich der Energieinhalte der enisprechenden Ver-
bindungen abgeschitzt. Die Energieinhalte wurden durch Optimierung der

* III. Mitteilung siehe {3].
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jeweiligen Bindungs- und Strukturparameter mit Hilfe der Extended:Hiickel--
Theorie ermittelt. Aus Betrachtungen der Ladungsvertellungen und Zersetzungs-
stabilitdten der verschiedenen Ferrocenylmethylspezies folgt, dass fiir einen ° '
oxidativen Angriff der Methylgruppe basische Lsungen verwendet werden
sollten. Die Ergebnisse wurden mit entsprechenden Reaktionen beim Toluol

verglichen und zeigten erneut eine weitgehende Analogie aromatischer und
metallocenischer Systeme.

Einleitung

Im Verlauf unserer Versuche zur Seitenkettenoxidation von Methylferrocen
mit dem Ziel der Herstellung von Ferrocencarbonsiure steliten wir eine interes-
sante Abhingigkeit der Oxidationsstabilitdt der Ausgangsverbindung vom Reak-
tionsmilieu fest.

Lisst man Oxidationsmittel wie KMnO,, CrO; oder Luft bzw. Sauerstoff, evtl.
in Gegenwart von Ubergangsmetallverbindungerr wie Kobaltacetat, Kobaltbromid
oder Manganacetat, auf Methylferrocen in sauren Medien wie Essigsdure oder
verdiinnte Schwefelsiure einwirken, so wird entweder das Ausgangsmaterial
unzersetzt zuriickerhalten, oder es findet eine Zerstorung des Metallocensystems
statt.

Fithrt man dagegen die Oxidation mit den gleichen Oxidantien in “neutralen”
Losungsmitteln wie Methyleyclohexan, Benzol, Chlorbenzol, Benzonitril oder
Wasser, evtl. in Gegenwart von quaterniren Ammoniumsalzen oder Kronen-athern
als Phasentransfer-Katalysatoren durch, so beobachtet man eine erhebliche
Zunahme der Zersetzungsstabilitit. Bei diesen Untersuchungen gelang uns erst-
mals die Oxidation von Methylferrocen zu Ferrocencarbonsiure mit KMnO, in
benzolischer Losung in Gegenwart von Dicyclohexyl-18-krone-6-dther [1].

@»CH 3 @—com—s
KMnNOy, / Benzol

Fe — - — Fe

@ [Kronendather] [

Die mit ca. 5% d. Th. sehr geringe Carbonsiureausbeute ist dabei vorzugsweise
auf die Instabilitit des Kronenithers gegeniiber KMnO, und weniger auf einen
oxidativen Abbau der metallorganischen Verbindung zuruckzufuhren da diese
zum grossten Teil unzersetzt zuriickerhalten wird.

Auch die von anderen bereits frither beschriebene Oxidation von Methylferro-
cen mit aktivem MnO, zu Ferrocenaldehyd [2] verlduft, wie wir bestétigt fanden,
nur in Methylcyclohexan als ““neutralem” Losungsmittel mit Ausbeuten bis zu
25% d. Th.

Die grosste Zersetzungsstabllltat bewies Methylferrocen in ba51schem Milieu.
So wurden in Pyridin als Losungsmittel nach Behandlung mit Luft bzw. Sauer-
stoff auch in Gegenwart von Kobaltacetat und Kaliumbromid als Katalysatoren
bis zu Temperaturen von 80°C nur geringe Mengen Zersetzungsprodukt erhalten.
Die gewiinschte Seitenkettenoxidation konnte allerdings unter diesen Bedingung-
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-en nicht realisiert werden. Noch stabiler erwies sich das Metallocensystem bei
Einwirkung von Luft oder Sauerstoff auf eine Losung von Methylferrocen in
DMSO in Gegenwart iiberstdchiometrischer Mengen Kalium-t-butylat. Bis zu

‘Temperaturen von 60°C wurde weder Zersetzung noch oxidative Umwandlung
der Methylgruppe beobachtet.

Eine Oxidation zu Ferrocencarbonsiure gelang uns jedoch, als wir Methyl-
ferrocen in Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) mit molekularem Sauer-
stoff in Anwesenheit von Uberschusmgem Kalium-t-butylat umsetzten [3].

@—-CH3 @coox @rcom
K-t-0C4Hg HCl

Fe + 07 AMPT > e —_— Fe
©) NG
Die Reaktion verlief bei einem Umsatz von etwa 20% d. Th. mit 60- bis 70-proz.
Ausbeute. Die grosse Stabilitiat des Methylferrocens im verwendeten Reaktions-
system wird vor allem aus der Tatsache deutlich, dass nach 24-stiindiger Behand-

lung mit Sauerstoff bei 80°C noch 80% des Einsatzmaterials unzersetzt zuriick-
halten wurden.

Oxidationsmechanismen

Die experimentellen Befunde, dass eine Seitenkettenoxidation bis zur Carbon-
sdure nur im alkalischen Medium bzw. unter besonderen Bedingungen mit gerin-
gem Erfolg auch imn neutralen Milieu, nicht dagegen in sauren Losungen moglich
war, legten die Annahme nahe, dass unter den jeweliligen Oxidationsbedingungen
Zwischenprodukte deutlich unterschiedlicher Zersetzungsstabilitat auftreten
miissen. Aus diesem Grunde wurden zunichst fjberlegungen zum jeweils zu er-
wartenden Reaktionsmechanismus angestellt.

Im Schema 1 sind drei mogliche Reaktionstypen einander gegenuibergestellt.

Betrachten wir zuniichst den im sauren Milieu zu erwartenten Mechanismus.

Im ersten Schritt erfolgt in bekannter Weise eine Oxidation des Ferrocens
zum Ferriciniumion in Form eines reversiblen Einelektroneniibergangs [4], im
Experiment ersichtlich an einer blaugriinen Verfarbung der anfangs gelben
Reaktionslosung. Der Angriff auf die Seitenkette erfolgt nun durch ein Radikal
(z.B. Sauerstoff) unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Das gebildete
Kationradikal kann in verschiedenen Grenzformen auftreten, wobei die Ladungs-
verteilung entsprechend einem Ferrocencarbeniumion aufgrund seiner bekann-
ten hohen Stabilitdt [5—12] als wahrscheinlichste anzusehen ist. Die nun folgen-
den Reaktionsschritte fithren zum Methylferrocenhydroperoxid, welcaes in
einer Radikalkettenreaktion zu Ferrocencarbonsiaure weiteroxidiert werden
kann.

In unpolaren Losungsmitteln wie z.B. Heptan oder Benzol sollte man, dhnlich
den bekannten Mechanismen bei aromatischen Kohlenwasserstoffen, einen rein
radikalischen Reaktionsverlauf sowohl hinsichtlich des Startschrittes als auch
der Reaktionskette annehmen.

Der Mechanismus der Oxidation in Gegenwart starker Basen steht im Einklang
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- mlt den Vorstellungen zum Me..hanlsmus der anionischen Omdatlon von Alkyl-
: :aromaten [13] :

- Energetlsche Betrachtungen

: Auf der Basm der im Schema 1 wiedergegebenen Mechanismen wurde nun
versucht die j je ‘nach Reaktionsmilieu unterschiedliche Stabilitdt und Reaktions-

weise des Methylferrocens bzw. der Oxidationszwischenprodukte anhand ener-
getischer Betrachtungen zu deuten. Dabei stand zunichst die Startreaktion, d.h.
die Uberfiihrung des Methylferrocens in das Ferrocenylmethylcarbeniumion
bzw. in das Ferrocenylmethylradikal oder in das Ferrocenylmethylcarbanion
im Vordergrund des Interesses. Da Methylferrocen auch als metallorganisches
Analogon zu Toluol aufzufassen ist, war es auch interessant, einen Vergleich

zu den entsprechenden Ubergingen beim Toluol zu ziehen.

Fiir diese vergleichenden Betrachtungen bedienten wir uns des Extended-
Hiickel-Modells [14]. Die Rechnungen wurden mit einem von uns entwickel-
ten Programm durchgefithrt [22]. Fur das Eisenatom wurde ein d%sp-Zustand
zugrundegelegt, wobei fiir die verschiedenen Orbitalenergien VOIP mit den in
Lit. [23] angegebenen Daten nach Mango und Schachtschneider [19] folgende

- Werte berechnet wurden:

'VOIP (s) =—10.09 eV, VOIP (p) = —5.00 eV, VOIP (d) = —13.55 eV

Fiir das Eisenatom erfolgt die Approximation der Basisfunktionen vom s-, p-
und d-Typ durch Linearkombination von STO’s (Slater-Type-Orbitals) [24,25].
Die Basisfunktionen des C-Atoms wurden entsprechend der Literatur [26,27]
ermittelt:

X(Hy) =1.0(1,0,1.0)
x(Cz) - =1.0(2,0,1.625)
x(Cz) =1.0(2,1,1.625)

x(Fesy) =0.5366 (3, 5, 5.35) + 0.6678 (3, 2, 1.80)

x(Fes;) =—0.02078 (1, 0, 25.38) + 0.07052 (2, 0, 9.75) —0.1744 (3, 0, 4.48)
| +1.0125 (4, 0, 1.40)

x(Fesp) =0.00241 (2, 1, 10.60) —0.00818 (3, 1, 4.17) + 1.00003 (4, 1, 0.51)

In den Slaterfunktionen « (n, !/, £) bedeuten n die Hauptquantenzakl, ! die
Nebenquantenzahl und ¢ den Slaterexponenten. Die Nichtdiagonalelemente der
Hamilton-Matrix wurden mit dem von Wolfsberg und Helmholtz [28] angege-
benen Ausdruck berechnet. Fiir die hier auftretende Konstante K wurde der
_Wert 1.80 angenommen [{19].
Fiir die Berechnung der Koordinaten des Methylferrocens wurden folgende
‘ Bmdungslangen verwendet [15]: Alle C—H-Abstinde wurden mit 1.1 A und alle
“C—C-Abstiinde des unsubstituierten Cyclopentadienylringes mit 1.4 & angenom-
men. Als C—C-Abstand zwischen der Methylgruppe und dem Cyclopentadienyl-



. ';nng wurde 1.5 A als Abstand zw1schen den Cyclopentadlenylrmgen 3. 25 A d h- .

" ein Fe—Ring-Abstand von 1.625 &, zugrundegelegt. - T :

.. Mit Hilfe der hinaus resultlerenden Koordinaten, (SIehe Tabelle 2) wurde der

; Energlemhalt des Methy1ferrocens berechnet (51ehe Tabolle 1) S :

- - Firdas Ferrocenylmethylcarbemurmon findet man in. der theratur verschle- ,

“dene’ Strukturangaben, denen im Pnnz1p zwe1 verschledene Deutungen semer
grossen Stabilitit zugrunde hegen o

‘Eine Gruppe von Autoren erklart d1e Stablhtat durch eme starke Wechsel- ,

. wirkung zwischen dem Metallatom und dem. exocychschen C-Atom (StrukturI) -
116,171. Aufgrund verschiedenster Untersuchungen bevorzugen andere Forscher

- die Struktur III bzw. ein Resonanzmodell zwischen II und III [5~12]. Cais -

[18] und Gleiter [15] schlugen die fulvenoiden Strukturen IV und-V vor, in -

denen die ngebenen nicht parallel sind und sich der substituierte: Ligand:

ausserhalb der ngebenen befindet. Die Struktur V wurde m1t der SCC-Methode

- ermittelt (vgl. [15D-

Q7J %7 1
& & b

139} (m ' (I

-

o |

Fe

(w ' @

‘Fiir unsere Berechnungen der Energieinhalte des Carbeniumions und des Car-
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bamons gmgen w1r auf Basm einer fulven01den Struktur in analoger Welse wie
Glelter und Seeger [15]vor. -

- Zur Berechnung des Fulvensystems (Struktur VI) wurden zunachst die Bm—
dungswmkel minimisiert, wobei smh 7y zu 109° ergab. Nach weiterer Optimierung
_der Bindungslingen ergaben sich in Uberemstlmmung mit Lit. [15] d1e in VI
angegebenen Parameter. »
~Mit diesen Werten wurde ein Ferrocenylmethylcarbemumon aufgebaut wobei
die bereits fiir die Berechnung des Energieinhaltes von Methylferrocen verwen-
deten Strukturdaten fiir den unsubshmnerten Ring und den Fe—Ring-Abstand
ubernommen wurden.

~-Nun erfolgte eine Optimierung der Carbeniumionenstruktur dadurch, dass bei
konstant gehaltenen Bindungsparametern des Eisencyclopentadienylanteils die
Bindungslingen und -winkel im Fulvenkern so gedndert wurden, dass eine weit-
gehende Optimierung des Gesamtenergieinhaltes des Ferrocenylmethylcarbe-
niumions resultlerte

(M-

Dann wurde durch Variation von AX (Verschiebung des Fulvensystems entlang
~ der X-Achse) und der Winkel ¢ und g die Strukturparameter ermittelt, bei
 denen der Energieinhalt des Gesamtsystems ein Minimum ergab.

' Nach diesen Berechnungen resultierten folgende Strukturdaten (vgl. VII) mit
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TABELLEI o - e . . - : S
' ENERGIEINHALTE VERSCHIEDENER SYSTEME DES FERROCENS UND DES TOLUOLS SRR

Methyl.fen:ocen v " Toluol R S 'ev- L
Fe—CH3® . . '=1013.19 - -- CgHs—CH3z LS =57841
[Fc—CH3l* - .- —1002.85 | [CeHs—CH3I* . —=B67.34
[Fc—CHT"+ H '—1014.43 . {Ce¢Hs—CHL I + H- _—578.75 . -
{F—CHy1 +H" —1009.78 . [CeHs—CH1"+H" . = —574.50
[Fc—CH,oT + H* - —1005.16 [CeHs—CH2T + H™ . ~570.33 -

¢ Fc = FerrocenylL

den in Tab. 2 wiedergegebenen Koordinaten: « = 6°; §=2°;, AX =—0.07 4;
Bindungsliangen im Fulvenaystem C=C: 134 A;C—C: 1.54 &; C——H 1.1 A;y=
109°.

Auf die ﬂlelche Weise wurde durch Minimisierungsoperationen die Struktur
des CaJ:bamons ermittelt: & = 6°; 8= 2° und AX = +0.03 A bei sonst gleichen
Bindungsparametern wie beim Carbeniumion (Koordinaten siehe Tab. 2).

Fiir die Ermittlung des Energieinhaltes des Radikals wurde die Geometrie
des Carbanions zugrundegelegt.

© Mit Hilfe der auf dirse Weise gewonnenen Energlewerte (Tab 1) konnte die
Wasserstoffabstraktionsenergie beim Ubergang des Methylferrocens bzw. des
Methylferriciniumions in die beiden ionogenen und radikalischen Zustidnde er-
mittelt werden (Tab. 3). Zum Vergleich wurden auch die analogen Energiein-
halte und Ubergangsenerglen beim Toluol errechnet.

In rein thermodynamischer Betrachtungsweise ergibt sich aus Tabelle 3, dass
der Ubergang vom Methylferrocen zum Ferrocenylmethylcarbemmmon be-
giinstigt ist. Die Uberginge vom Methylferriciniumion zum Ferrocenylmethyl-
carbeniumion bzw. vom Methylferrocen zum Radikal und Carbanion sind mit
zunehmendem Energieaufwand verbunden. Die in Tabelle 3 wiedergegebenen
Werte bestitigen somit die bei Ferrocenen bekannte Tendenz zur Ausbildung von
a-Carbeniumionen.

Die gleichen Verhiltnisse findet man fiir Toluol gegeben, wobei auffillt, dass
die Energiedifferenzen in der gleichen Grossenordnung wie bei den entsprechen-
den Ferrocenspezies liegen.

Nach diesen Ergebnissen sollte der Angriff auf die Seitenkette im Methylferrocen
dann am leichtesten moglich sein, wenn die Voraussetzungen fiir einen Carbe-
niumionenmechanismus gegeben sind. Dies steht jedoch im Widerspruch zum
Experiment und kdnnte darin begriindet sein, dass die Zerstorung des Metallo-
censystems beim Carbeniumion leichter erfolgt als z.B. beim Carbanion.

Wie sich aus Betrachtungen der energetisch glinstigsten Spaltreaktlonen
(Tabelle-4) ergibt, ist dieser Schluss durchaus gerechtfertigt. -

Aus den Energiedifferenzen ist zu schliessen, dass die Fe—ng—Bmdung im
Carbeniumion und Radikal leichter zu spalten sein sollte als im Methylferrocen.
Interessanterweise liegt die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endsystems-
beim Carbanion der Spaltungsenergie des Methylferrocens am nachsten :

‘Aus den bisherigen Ergebnissen resultiert, dass die Bildung des Ferrocenyl-
methylcarbanions zwar mit . dem grossten Energieaufwand verbunden 1st d.h. 1n :
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:ZTABELLE 3

- ENERGIEANDERUNGEN BEI DER WASSERSTOFFABSTRAKTION DES METHYLFERROCENS -7
METHYLFERRICDIIUMIONS UND DES TOLUOLS IN DIE VERSCHIEDENEN KATIONISCHEN o
ANIONISCHEN UND RADIKALISCHEN SPEZIES o L - S

Reaktion PR -_ - AE ©v) -
Fe—CH3% -  — [Fe—CH,T* +”H" a4
[Fc—CH3J* = [Fe—CHT" + H . +202
Fc—CH3 = [Fc—CH,]" + H~ +3.41
Fe—CHz . — [Fc—CHLJ + HY +8.03
CeHs—CH3 — [CeHs—CH,T* + H- —0.64
CgHs—CHsj — [CeHs—CHL1"+H® - +3.61
CegHs—CH3 — [C¢Hs—CHL T~ + HY +7.78

@ F¢ = Ferrocenyl.

der Praxis nur durch eine sehr starke Base zu erreichen sein wird, dass jedoch
die Gefahr einer Zersetzung des Metallocensystems geringer ist als beim Carben-
iumion.

:LadungSVerteilungen und Uberlappungspopulationen [22]

Einen weiteren Einblick in die Stabilitit von Ferrocenylsystemen liefert die

atrachtung ihrer Ladungsverteilungen, welche in Fig. 1a—5a wiedergegeben
sind.

Summiert man in Fig. 1a die Uberschussladungen tiber alle Atome des
oberen bzw. des unteren Ringes, so erhilt man die in den Ringsystemen angege-
benen Zahlenwerte. Bei einer rein elektrostatischen Betrachtungsweisé ergibt
sich, dass im Methylferrocen der obere (substituierte) Cyclopentadienylring
starker an das Eisenatom gebunden ist als der untere Ring. Die grossere Ladungs-
abgabe des substituierten Cyclopentadienylanteils wird durch den induktiven
Effekt der Methylgruppe verstindlich.

Zu einem analogen Resultat gelangt man durch Betrachten der reduzierten

(Fortsetzung s. S. 195)

TABELLE 4
ENERGETISCHE BETRACHTUNG MﬁGLIQHER SPALTREAKTIONEN
) Spaltreaktion : : ag®
. - 1@
[FCCHp 1® ———= .©[=CH2 + | Fe —@ 0.73 ev
- - . . : ) : - . -
[FcCHyle ——= |:>=CH2 . Fe—@, 092 eV
[FcCHp]© ——= [:>=CH2 + Fe-@ 1,13 eV
) Cae - 1@ :
FcCHy = ——= [@—CH3] * Fe-@ 1.4L eV

@ Differenz der Energieniveaus zwischen Anfangs-und Endsystem.



189

(68T°0 = (ag—IDyu L=lx

1% ‘02280 = (ed—"g)u Nu@_nv U330 YIS Wi WOojEUasiT Wap W awoty-0-Jury 0p (94— uauopendodsdundduzaqy QT ‘il

‘UDOMDITAYIIN ] udBuniojaeasdunpery ‘o1 *9ig

! 1200 -
Iy

4£2'0~ 84
120'0- 0200-
. ~H io'es
: ’
. 1200 - 8400~ 00+
i _OIII.._I

\,




, . 0 19D (a4i—0) 1wt :mo&u::nnu_znﬁ....Anu_,..u._w,...“_
,aonou, .m,l,o ut 1) UOTWNUPINAYION WY WIoYBUASIT WP AW QoYY - Bupg 19p Au.,mlov::o,no:a_ doBundduony ‘oz 1 -
, ! !7) uo |
v . AO ! v.: . , .

B ¢ . 0= (u=loju L5lg




191

, (993°0 = (a~'o)u LIz
*081'0 = (o4—0)u «n.wnv UOTUINUIQIBI[AY)OW[AUBD0LL 4 W WOIBUISHT WAP Hul dWOIy-0-3uty 10p (21— =o=c=a_sno%n==na2uon@ ‘qe

B
.:c_EzEanEo;ﬁuEﬁa:uoo‘:ou 1jur uddun(iaraoasunpury ‘vg g
120'0-
of

690+ BT




A NN ST,

.:259&2»52:72385&. wry :ou_._s:w.:owmu::ﬁa ,.av, ‘813

oo- S e

9i00-. £0°0- | -
LN o  v000%-




93

™

1

(88T°0 = (og—p)u L

qg *3tq

‘eg 91

m.w t68T'0 = (/D) uu..“wv [EYIPUA[AYIDUL[AUID0RID,] W] WOITUISIF WIP Ul dwoy-0-July 10p (24— 3:032:3&&::&3_35 .
‘[eyIpuIAyla W Ausdolaa, Wt uddunfialtoasdunpery
1207 -

(4
Y00+ =y,
W W




. '19_4_’7 Gl

_ Uberlappungspopulatlonen [22] zw1schen den oberen und unteren Rlng-C-Ato-
men und dem Eisen (vgl. Fig. 1b).. : E
s I Methylfemcmmmlon (Fig. 2a, b). erd das Ladungsdef1z1t von belden T
ngsystemen, bei jedoch grGsserem ‘Anteil des’ substltmerten nges getragen. §
o Im Gegensatz dazu: wird das Elektronendefmlt im Ferrocenyl.methylcarbemum
ion (Fig. 3a) vorzugswelse durch das substltulerte ngsystem getragen, wobei
auffillt, dass alle C-Atome des oberen nges nahezu glelchmasag zum Ausglelch
“des Ladungsdefizn:s herangezogen werden Der grosste Elektronenmangel herrscht
, ]edoch an den C-Atomen 1 und 2.
~ Beim Ferrocenylmethylcarbamon (Fig. 4a) fallt auf, dass d1e Elektronendlch-
te am exocychschen C-Atom am grossten ist, d. h., die negatwe Ladung des .
Carbanions ist vorwiegend am C-Atom 1 lokalisiert. Der restliche Teil des '
Ladungsiiberschusses ist weitgehend am Eisen zu finden. -
-Im Vergleich zum Carbeniumion folgt aus obigem Befund, dass das Ferro-
- cenylmethylearbanion gegeniiber einem Elektrophil reaktiver sein sollte als das
- Ferrocenylmethylcarbeniumion gegeniiber einem Nukleophil.
.Die Ladungsverteilung und die Uberlappungspopulationen im Ferrocenyl-
" methylradikal sind aus den Fig. 5a und b zu ersehen.
Als Ergebnis der Betrachtungen der Ladungsverteilungen in den verschiedenen
Ferrocenspezies kann festgestellt werden, dass die Ladungsdelokalisierung im .
- Ferrocenylmethylcarbeniumion am ausgeprigtesten ist, ein Befund, der die
hohe Stabilitiit dieses Ions unterstreicht.
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Fig. 6. HOMO—LUMO-Wechselwirkungen nukleophiler Agenzien mit Methylferrocen und Toluol. .
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Reaktivitéit'sbetrachtungen be1 Methylfen:ocen und Toluox gegenuber nukleo-
phﬂen und elektrophxlen Agenz1en

_ Dle vorstehenden Ausfuhrungen haben berelts die recht weitgehende Analogie
aromatlscher und “‘metallocenischer’’ Systeme gezeigt. Im Zusammenhang mit
Uberlegungen zur Realisierung der Startreaktion bei der Oxidation des Methyl-

- ferrocens (vgl. Schema 1) lag es nun nahe, die Reaktivititen von Methylferrocen
und Toluol gegeniiber nukleophilen Agenzien wie HO™, CH;0™ oder HO,™ bzw.
Sauerstoff als elektrophiles Agens auf Basis ihrer HOMO—LUMO-Wechselwir-
kung [19,20] mit einander zu vergleichen. In Fig. 6 und 7 sind die Energiewerte
der HOMO’s und LUMO’s von Methylferrocen und Toluol sowie die HOMO’s
von deren Reaktionspartner dargestellt. In Fig. 6 sind als nukleophile Spezies
HO™, CH;0™ und HO,™ beriicksichtigt.

Bei nukleophilen Spezies ist die Wechselwirkung zwischen dem HOMO des
Nukleophils und dem LUMO der entsprechenden Reaktionspartner, Methyl-
ferrocen und Toluol, dominierend. Vergleicht man Methylferrocen und Toluol
miteinander in ihrer Reaktionsbereitschaft gegeniiber nukleophilen Reaktanten,
so sollte, nach den Energielagen zu urteilen, der Elektroneniibergang vom HOMO
der Nukleophilen zum LUMO des Toluols leichter erfolgen als der entsprechende
Elektroneniibergang beim Methylferrocen. Dies entspricht auch vollstiandig den
experimentellen Befunden. Dabei ist jedoch bemerkenswert, dass die Energie-
differenzen zu Toluol und Methylferrocen durchaus in der gleichen Grossen-
ordnung liegen (Tab. 5).

A

Energie
Cevl
FcCH3
-64871 LUMO CgH5CH3
-69771 umo —

-10341  —f— HOMO
-10,77¢ AN HOMO . —H#—

: N
-13,73¢ : HOMO “——"0,

Fig. 7. HOMO—LUMO-Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff und Methylferrocen bzw. Toluol



;-"TABELLE 5

. HOMO—LUMO-WECHSELWIRKUNGEN
. NUKLEOPHILEN BZW:SAUERSTOFF ¢ a

CNr T 'Syst.em“'_--' L AE= EH—EL
R B N (eV) i
FcCH3/0H™? o818 . | lmes OHICGHSCH;;
FcCH3/HO;™ - —7.25. 7' | " =676 - = ' ~OHICEH5CH3 "~
FcCH3/CH30~ = —6.86 - - | —6.37 " - ~OCH3/CgHsCHj - -
‘FecCH3/02 . = —3:39 - . | | f>;2-96 L. Oz/CgHsCHE: T

W L0 N

2 In den Systemen 1—3 ist die Stabﬂisierungsenetgxe den angegebenen Energledxfferenzen AE umgekehrt -
proportional, wihrend AE im System 4 die beim Elekuonenuhe:gang frexwerdende Energxe da.rstellt. -
Fc = Ferrocenyl . i

Die Reaktlonsbereltschaft der nukleophﬂen Spe21es nimmt in der folgenden

Reihenfolge zu: HO™ < HO,~ < CH;0™..

Das bei der Oxidation von Methylferrocen verwendete t-C,H;O™-Ion muss
aufgrund seiner gegeniiber Methylat grosseren Basizitit (klemeres Ionisations- -
potential) eine noch bessere Reaktivitit besitzen.

Wie beim HO,™ und HO™ ist auch beim O, das HOMO zweifach entartet.
Wihrend jedoch bei den erstgenannten Spezies der Elektroneniibergang zum
LUMO des entsprechenden Reaktionspartners stattfindet, erfolgt beim O, der
Elektroneniibergang in umgekehrter Richtung (Fig. 7). ‘Die hierbei frelwerden-
de Energie betrigt im Falle des Methylferrocens 3. 39 eV, be1m Toluol nur 2. 96
eV (vgl. Fig. 7 und Tab. 5).

Methylferrocen sollte somit gegeniiber Sauerstoff reaktlver sein als gegenuber
Toluol. Auch dieses Resultat stimmt mit den experimentellen Ergebnissen iiber-
ein. Es ist jedoch zu berucksu:htlgen, dass der Elektronentibergang von Methyl-
ferrocen zum Sauerstoff im Normalfall weniger zu einem Sextenkettenangnff
rals zur Bildung des Ferriciniumions fiihrt.
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