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OXIDATION $lETALLORGANISCJz-IER VERBINDUNGEN 

IV :. MECIZANISTISCRE UND ENERGETISCHE BETRACHTUNGEN ZUR 
-OXIDATION VON METHYLFERROCEN 

GeTER SCHMITT *, SINAN GZMAN und BERND HOFFMANN 

Instifut fEr Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch-Westfiilischen Technischen 

Hochschule dachen. D 51 dachen (B_R_D_) 

J. FLEISCHHAUER 

Institut fiir Organ&he Chemie der Rheinisch-Westfiilischen Technischen Hochschule dachen. 
D 51 dachen (RR-D_) 

(Eingegangen dep 30. Januar 1976) 

Starting from different reaction mechanisms for the side chain oxidation of 
methylfcrrocene in acid, neutral, and basic solutions, the required energy was 
estimated for the transformation of the methylferrocene and methylferricinium 
ions, resp., either into the ferrocenyhnethyl 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 ferrocenyhnethyl com- 

pounds 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 v&n unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei der Seitenket- 

tenoxidation von Methylferrocen insauren, neutralen und basischen Medien 
-de der Energieaufwand fiir die Uberfiihrung des Methylferrocens bzw. 
Methylferriciniumions in das Ferrocenylmethylcarbeniumion bzw. -radikal 
bzw_ -carbanion durch Vergleich der Energieinhalte der entsprechenden Ver- 
bindungen abgesch%tzt. Die Energieinhalte wurden durch Optimierung der 

* III. Mitteilung siehe [31. 



180 .- . . 
. 

jeweiligen Binduti@tind Strukttiparameter mit Hilfe der Exte&e&.Hiickel- 
Theorie ermittelt. Aus Betrachtungen der Ladungsverteilungen und Zersetzungs- 
stabilitiiten der verschiedenen Ferrocenylmethylspezies folgt, dass fiir einen 
oxidativen Angriff der Methylgruppe basische Lijsungen 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 Ferrocencarbonsgure stellten wir eine interes- 
Sante Abhtigigkeit der Oxidationsstabilitit der Ausgangsverbindung vom Reak- 
tionsmilieu fest. 

L&t man Oxidationsmittel wie KMn04, Cr03 oder Luft bzw. Sauerstoff, evtl. 
in Gegenwart von Ubergangsmetallverbindungen wie Kobaltacetat, Kobaltbromid 
oder Manganacetat, auf Methylferrocen in sauren Medien wie Essigsiiure oder 
verdiinnte Schwefels?iure einwirken, so wird entweder das Ausgangsmaterial 
unzersetzt zuriickerhalten, oder es findet eine Zerstiirung des Metallocensystems 
statt. 

Fiihrt man dagegen die Oxidation mit den gleichen Oxidantien in “neutralen” 
L@ungsmitteln wie Methylcyclohexan, Benzol, Chlorbenzol, Benzonitril oder 
Wasser, evtl. in Gegenwart von quatern*en Ammoniumsalzen oder Kronen-iithem 
als Phasentransfer-Katalysatoren durch, so beobachtet man eine erhebliche 
Zunahme der Zersetzungsstabilitat. Bei diesen Untersuchungen gelang uns erst- 
mals die Oxidation von Methylferrocen zu Ferrocencarbonsgure mit KMnO, in 
benzolischer Lijsung in Gegenwart von Dicyclohexyl-1%krone-6-2ther [l]. 

c*3 COOH 

Fe 
1 Kroneniither] 

Die mit ca_ 5% d_ Th_ sehr geringe Carbons&reausbeute ist dabei vorzugsweise 
auf die Instabilitat des Kroneniithers gegeniiber KMn04 und weniger auf einen 
oxidativen Abbau dzer metallorganischen Verbindung zuriickzufiihren, da diese 
zum grbssten Teil unzersetzt zuriickerhalten wird. 

Auch die von anderen bereits friiher beschriebene Oxidation von Methylferro- 
ten mit aktivem MnOz zu Ferrocenaldehyd [2] verl?iuft, wie wir best%@ fanden, 
nur in Methylcyclohexan als c‘neutralem” Lijsungsmittel mit Ausbeuten his zu 
25% d_ Th. 

_ _ __ 
Die gri?~sste Zersetznngsstabihtat bewies Methylferrocen in basischem Milieu. 

So wurden in Pyridin als Losungsmittel nach_ Behandlung mit Luft bzw. Sauer- 
stoff such 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 iiberstijchiometrischer Mengen Kalium-t-butylat. Bis zu 
Temperaturen von 60°C wurde weder Zersetzung noch oxidative Umwandlung 
der Methylgruppe beobachtet. 

Eine Oxidation zu Ferrocencsrbonsaure gelang uns jedoch, als wir Methyl- 
ferrocen in Hexamethylphosphors~uretriamid (HMPT) mit molekularem Sauer- 
stoff in Anwesenheit von Uberschiissigem Kalium-t-butylat umsetzten [ 33. 

CH3 

Fe + 02 
K-t-OCqHg *@ 

COOK COOH 

HCl 
Fe 

*Q 

HMPT 
Fe 

80°C 

Die Reaktion verlief bei einem Umsatz von etwa 20% d. Th. mit 60- bis 70-proz. 
Ausbeute. Die grosse Stabilitat 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- 
sgure nur im alkalischen Medium bzw. unter besonderen Bedingungen mit gerin- 
gem Erfolg such im neutralen Milieu, nicht dagegen in sauren Lijsungen miSglich 
war, legten die Annahme nahe, dass unter den jeweiligen Oxidationsbedingungen 
Zwischenprodukte deutlich unterschiedlicher Zersetzungsstabilitt auftreten 
miissen. Aus diesem Grunde wurden zun%chst ~berlegungen zum jeweils zu er- 
wartenden Reaktionsmechanismus angestellt. 

Im Schema 1 sind drei mijgliche Reaktionstypen einander gegeniibergestellt. 
Betrachten wir zuniichst den im sauren Milieu zu .erwartenten Mechanismus. 
Im ersten Schritt erfolgt in bekannter Weise eine Oxidation des Ferrocens 

zum Ferriciniuxnion in Form eines reversiblen Einelektroneniibergangs [4], im 
Experiment ersichtlich an einer blaugriinenVerf%rbung der anfangs gelben 
Reaktionslijsung. 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 Stabilitat [ 5-121 als wahrscheinlichste anzusehen ist. Die nun folgen- 
den Reaktionsschritte filhren zum Methylferrocenhydroperoxid, welches in 
einer Radikalkettenreaktion zu Ferrocencarbonsaure weiteroxidiert werden 
kann. 

In unpolaren Lijsungsmitteln wie z-B_ Heptan oder Benz01 sollte man, 5hnlich 
den bekannten Mechanismen bei aromatischen Kohlenwasserstoffen, einen rein 
radikalischen Reaktionsverlauf sowohl hinsichtlich des Startschrittes als such 
der Reaktionskette annehmen. 

Der Mechanismus der Oxidation in Gegenwart starker Basen steht im Einklang 
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+it~deti Vor$te&g& et& Mechanismus der anionischen Oxidation von Alkyl- 
-titiiqat+‘[$3]. I .’ _: 

..-. 

Ene&&che B+&ungen 

&f der &sis der im Schema 1 wiedergegehenen Mechanismen wurde nun 
versucht, die j& nach Reaktionsmilieu unterschiedliche StabilitZt und Reaktions- 
weise des Mefiylferrocens bzw. der Oxidationszwischenprodukte anhand ener- 
getischer Betrachtungen zu deuten. Dabei stand zungchst die Startreaktion, d-h. 
die uberfiihrung des Methylferrocens in das Ferrocenylmethylcarbeniumion 
bzw. in das Ferrocenylmethyh-adikal oder in das Ferrocenylmethylcarbanion 
-im Vordergrund des Interesses. Da Methylferrocen such als metallorganisches 
Analogon zu Toluol aufEufassen ist, war es such interessant, einen Vergieich 
zu den entsprechenden UbergZngen beim Toluol zu ziehen. 

F?.ir .diese vergleichenden Betrachtungen bedienten wir uns des Extended- 
Hiickel-Modells [14]. Die Rechnungen wurden mit einem von uns entwickel- 
ten Programm durchgefiihrt 1223. Fiir 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 [ 26,271 
ermittelt: 

x(H,,) = 1.0 (1, 0,l.O) 

x(G) = 1.0 (2,0,1.625) 

xw, 1 = 1.0 (2,1,1.625) 

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

x(Fe-d = -0.02078 (1, 0,25.38) + 0.07052 (2,0,9.75) -9.1744 (3,0,4.48) 

+ 1.0125 (4,0,1.40) 

x0++ 1 = 0.00241 (2,1,10.60) - 0.00818 (3,1,4.17) + 1.00003 (4,1,0.51) 

In den Slate&n&+&en Q (n, 1, g) bedeuten n die Hauptquantenzahl, 1 die 
Nebenquantenzahl und 5 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 
Bhdung+ingen verwendet 1151: Alle C-H-Abstide wurden mit 1.1 A und alle 
C-C-AbsGnde des unsubstituierten Cyclopentadienylringes mit 1.4 A angenom- 
men. Als C-C-Abstand zwischen der Methylgruppe und dem Cyclopentadienyl- 



Fiir daa Ferrocenylmethylcarbeniumion find& man inder Literatnr.ver@hie- 
d&e. Struktxir&gabcn,~~denen im Prinzip zwei verschiedcne Deutungen seincr I 

gfossen @abilitSit kugx!i.&d&~ liegen. .., 
: 

-: 

Eine Givppe vdn Autoren &%liirt die Stab&it durch ehe &a&e &&cl: 
-wi&ung z&&en dek Met&tom und dem.exocyel&hen C-Atom. (Sektur I) 
[16,17]_~Aufgrund verschiedenster Untersnchungen bevorzugen andere Forscher 

.~ die Struktur III bzw. em Resonanzmodell ztischen II und-III [5--121. Cais 
[X3] und Glciter. [15] schlugen die fulvenoiden Strukturen IV und V vor, in 
denen die Ringcbenen nicht parallel sind und sich der substituierte Ligand. 
ausserhalb der Ringebenen befindet. Die Struktur V wmxle mit der SCC-Methode 
ermittelt (vgl. [15])_ 
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bar$ons gingen -v@r auf Basis einer fulvenoiden Struktur in analoger Weiss wie 
Gleit$r und. S$eger [ 153. voi. . : 
-2ur Be~e&m.in~ des Fulvensystems (Struktur VI) wurden zunichst die Bin- 

dungswinkel mmimisiert, wobei si&_T zu 109” efgab. Nach weiterer Optimierung 
der Bindungshingen ergaben sich in Ubereinstimmung mit Lit. 1151 die in VI 
aiigegebenerj Parameter. 

-.Mit diesen Werten wurde ein Ferrocenylmethylcarbeniumion aufgebaut, wobei 
die btireits fiir die Berechnung des Energieinhaltes von Methylferrocen verwen- 
d&en Strukturdaten fiir den unsubstituierten Ring und den Fe-Ring-Abstand 
iibernommen wurden; 

Nun erfolgte eine Optimierung der Carbeniumionenstruktur dadurch, dass bei 
konstaut gehaltenen Bindungsparametem des Eisencyclopentadienylanteils die 
Bindungsliingen und winkel im Fulvenkem so getidert wurden, dass eine weit- 
gehende Optirnierung des Gesamtenergieinhahes des Ferrocenylmethylcarbe- 
niumions resultierte. 

Dann wurde durch Variation von AX (Verschiebung des Fulvensystems entlang 
der X-Achse) und der Winkel OL und /3 die Strukturparameter ermittelt, bei 
denen der Energieinhalt des Gesarntsystems ein Minimum ergab. 

Nach diesen Berechnungen resultierten folgende Strukturdaten (vgl. VII) mit 
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TABELLE i 

_: I 

; ..- : 
iNER&EINHALTE VERSC!HI&ENER SYSTEME DES FERROCtiNS UND I&S TbLUOiS .- :- :. . . 

Me)hylf&rocen 
: 

eV- Toluol eV 

Fc-CHg= .-. -1013.19 %Hg-CHs Gi78.11 
CFcCH3l+ -lOOi; [C,jHflH# -567.34 
fFcCH# + H- -1014.43 &HflHz.1+ + H- -578.75 
[F&H21 - + H- -1009.78 [CeHflH21’ + H’ -574.50 
[Ft?CH23-+H* -1005.16 CC6HS_CHzT+H- -570.33 

~--- _ --_- 

aFc=.FenocenyL 

den in Tab. 2 wiedergegebenen Koordinaten: Q = 6”; fl= 2”; AX = -0.07 A; 
Bindungshingen im Fulvensystem: C=C: 1.34 A; C--C: 1.54 A; C-H: 1.1 A; y = 
109”. 

Auf die gleiche Weise wurde durch Minimisierungsoperationen die Struktur 
des Carbanions ermittelt: o! = 6”; p = 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 d+se Weise gewonnenen Energiewerte (Tab. 1) konnte die 
Wasserstoffabstraktionsenergie beim Ubergang des Methylferrocens bzw. des 
Methylfeniciniumions iu die beiden ionogenen und radikalischen ZustZnde er- 
mittelt werden (Tab. 3)_ Zum Vergleich wurden such die analogen Energiein- 
halte und Ubergangsenergien beim Toluol errechnet. 

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

Die gleichen VerhZiltnisse findet man fiir Toluol gegeben, wobei auffZllt, dass 
die Energiedifferenzen in der gleichen Grijssenordnung wie bei den entsprechen- 
den Ferrocenspezies liegen. 

Nach diesen Ergebnissen sollte der Angriff auf die Seitenkette irn Methylferrocen 
dann am leichtesten maglich sein, wenn die Voraussetzungen fti einen Carbe- 
niurnionenmechanismus gegeben sind. Dies steht jedoch im Widerspruch zum 
Experiment und k5nnte darin hegriindet sein, dass die ZerstGrung des Metallo- 
censystems beim Carbeniumion leichter erfolgt als z.B. beim Carbanion. 

Wie sich auS Betrachtungen der energetisch giinstigsten Spaltreaktionen 
(Tabelle-4) ergibt, ist dieser Schluss durchaus.gerechtfertigt. 

Aus den Energiedifferenzen ist zu schliessen, dass die Fe-Ring-Bindung-im 
Carbeniumion und Radikal leichter zu.spalten sein sollte a& irn Methylferrocen. 
Ir+eressanterweise liegt die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endsystems- 
beim C&banion der SpaItungsenergie des Methylferrotiens am r&h&en. .. 

Aus den bisherigen Ergebnissen resultiert, dass die Bildung des Ferrocenyl- 
methylcarbanions zwar mit dem grijssten Energieaufwand verbunden ist, d.h. in 
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-TABE~i&3 ., : :- :.~ 

ENERGIEANDER~~VGENB~IDER~WAS~ER~TOFFABSTRARTIONDES~~~ETHYLFERROCEN~, -. 

~ET,~YLI+ERRICIIWJGIONS _I.IND DESTOLIJOLSINDIE.VERSC~IEDENE~,~ATI~NI~~~~; : I 

ANIONISCHEN UND RADIKALISCHEN SPEiIES 

Reaktion AE <eV) 

Fc-&+~. - [FeCHzl+ -I- .X -1.24 

CFHH,l+ y CF&H,I+ + H’ i-2.02 
F&H3 + [FeCH2]- + H- +3;41 
Fc-CH3 -f CFdH2l-- -I- H+ +8.03 

c6%.+-=3 4 [c,&~-cH2cr,l++H- -0.64 
CbH&CH3 + CC,95-CH+]- + 11’ +3.61 

%Hg-CHs - [CeHflH~j- -I- H+ +7.78 

a Fc = 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 . 

Laduugsverteilungen und ijberlappungspopulationen 1221 

Einen weiteren Einblick in die StabiWit von Ferrocenylsystemen liefert die 
Bztrachtung ihrer Ladungsverteilungen, welche in Fig. la--5a wiedergegeben 
sind. 

Summiert man in Fig. la die uberschussladungen iiber alle Atome des 
oberen bzw. des unteren Ringes, so erhiilt man die in den Ringsystemen angege- 
benen Zahlenwerte. Bei einer rein elektrostatischen Betrachtungsweise ergibt 
sich, dass irn Methylferrocen der obere (substituierte) Cyclopentadienylring 
stiker an das Eisenatom gebunden ist als der untere Ring. Die griissere Ladungs- 
abgabe des substituierten Cyclopentadienylanteils wird durch den induktiven 
Effekt der Methylgruppe verstandlich. 

Zu einem analogen Resultat gelangt man durch Betrachten der reduzierten 

(Fortsetzungs. S. 195) 

TABELLE 4 

ENERGETISCHE BETRACHTUNG MCGLICHER SPALTREAKTIONEN 

Spattreaktion 

AEa [FcCH21@ - + [Fe@]” 0.73 eV 

tFcCH21 - - oCH2 + [Fe&] * -0.92 eV 

[kCH21* - + [Fci@]” !.13eV 

FcCH3 - + [Fe@];_ I.LL eV 

a Differenz der Energieniveaus zwischen Anfangs- und Endsyst&n. 
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Dbe&@pungsp&&lationen [22] &&&hek dtin~ob&i &d unterenI&g-CAto- 
&len,mfl_dem _Ji&&(vgl_‘-I$&_ lbj_ -; : ;1 --..:i ..-_‘I-’ _ ._ -- -. : . . ‘. 

IIXI &Icthylfeiricmiumion~ (Fig. 2a, .b) .wird d2 L&lm&defizit von beiden -. 

Ringsystemen,~_bei jedoch grijsserem Anteildes substituierten- Ringesi getragen .- 
.. .ImGegen t d sa z a& wird da& Elektronendefizit -im .Fe;;rddenulmethylcarloenium- 

ion (Fig 3a) vorzugsweise dmch das substituiert%Ringsystem getragen, wobei 
auff%lt, dass al& C-Atome des oberen Ringes nahezu gleichm%sig-zum Ausgleich 
des Ladungsdefizits herangezogen w&den. Der gr8sste Elek&onenm_angel herrscht 
jedoeh an denC:Atomen 1 und 2. 

Beim Ferrocenylmethylcarbanion (Fig. da) fault auf, dass die Elektronendich- 
te arnexocyclischen C-Atom am grossten ist, d-hi, die negative Ladung des 
Carbanions ist vorwiegend am C-Atom 1 lokalisiert. Der restliche Teil de.4 
Ladungsiiberschusses ist weitgehend am Eisen iu finden. 

-Im Vergleich zum Carbeniumion folgt aus obigem Befund, dass das Ferro- 
cenylmethylcarbanion gegeniiber einem Elektrophil reaktiver sein sollte als das 
Ferrocenylmethylcarbeniumion gegeniiber einem Nukleophil. 

Die Ladungsverteilung und die ijberlappungspopulationen 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 ausgepr@testen ist, ein Befund, der die 
hohe Stabilitiit dieses Ions unterstreicht. 

t 
Energie 
CeV3 

%‘-‘s% 
LUMO r 

HOMO 

Fig. 6. -HOMO-LUMO-Wechselwirkungen nukleophiler Agenzien tit Methylferrocen und T&&. 
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R&&~$itit+etiachtu.ngen bei Methylferrocen und Toluol gegeniiber nukleo- 
phil& -wd elekfxciphilen Agenzien 

:Die vorstehenden Ausfiihrungen haben bereits die recht weitgehende Analogie 
ar&atis~her .nnd ‘%ietallocenischer” Systeme gezeigt. Im Zusammenhang mit 
Berlegungen 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-, CH30- oder H02- bzw. 
Sauerstoff als elektrophiles Agens auf Basis ihrer HOMO-LUMO-Wechselwir- 
kung C&,9,20 ] mit einander zu vergleichen. In Fig_ 6 und 7 sind die Energ-iewerte 
der HOMO’s und LUMO’s von Methylferrocen und Toluol sowie die HOMO’s 
von deren Reaktionspartner dargestellt. In Fig. 6 sind als nukleopbile Spezies 
HO-, CH30- und HOa- beriicksichtigt. 

Bei .nukleophilen Spezies ist die Wechselwirkung awischen dem HOMO des 
Nukleophils und dem LUMO der entsprechenden Reaktionspartner, Metbyl- 
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 such vollstZndig den 
experimentellen Befunden. Dabei ist jedoch bemerkenswert, dass die Energie- 
differenzen zu Toluol und Methylferrocen durchaus in der gleichen Griissen- 
ordnung liegen (Tab. 5). 

-6,&E 

- 6,9; 

Energie 
CeV3 

C6H5’% 
LUMO 

- 

Fig. 7. HOMO-LUMO-Wechsclwikungen rwischen Sauerstoff und Methylfenocen bzw. ToluoL 



FcCI+/OI%- !’ : 
F$H$HOZ-’ 
FcCHJ/CH~O- 
FcCHj/O~ 

a In den Systemen. l-3 ist die Stabilisienmgsenergi~ den &gegebenen Energiedifferenzen AE umgekehrt 
proportional. w&rend Ai? im System 4 did beim Elektroneniibergang freiwkdende Ecersie darstellt. . . 
’ Fc = Ferroce+L 

Die Reaktionsbereitschaft der nukleophilen Spezies nimmt in der folgenden 
Reihenfolge zu: HO- < HO1 < CH30-. 

Das bei der Oxidation von Methylferrocen verwendete t-C,HgO--Ion muss 
aufgrund seiner gegeniiber Methylat grijsseren B&&it% (kleineres Ionisations- 
potential) eine noch bessere ReaktiviGt besitzen. 

Wie beim Hot- und HO- ist such beim O2 das HOMO zweifach entartet. 
W&rend jedoch bei den erstgenannten Spezies der Elektroneniibergang zum 
LUMO des entsprechenden~Reaktionspartners stattfindet, erfolgt beim 0, der 
Elektroneniibergang in umgekehrter Richtung (Fig. 7). .Die hierbei freiwerden- 
de En&gie bettigt im Falle des Methylferrocens 3.39 eV, beim Toluol nur’ 2.96 
eV (vgl. Fig. 7 und Tab. 5). 

Methylferrocen sollte somit gegeniiber Sauerstoff reaktiver sem als gegeniiber 
Toluol. Auch dieses Resultat stimmt mit den experimentellen Ergebnissen iiber- 
ein; Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass der Elektroneniibergang von Methyl- 
ferrocen zum Sauerstoff im Normalfall weniger zu einem Seitenkettenangriff 
als zur Bildung des Ferriciniumions fiihrt. 
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