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SUMMARY 

The acid catalyzed racemisation of optically active acylferrocenes proceeds 
intramoiecularly as was shown by kinetic studies, deuterium labelling, investigation 
of the solvent dependence and determination of the activation parameters. Optically 
active alkylferrocenes as well as cymantrene (x-cyclopentadienylmanganese tri- 
carbonyl) and benchrotrene (n-benzenechromium tricarbonyl) derivatives do not 
undergo such an acid catalyzed racemisation. 

ZUSAhlMENFASSUNG 

Die sgurekatalysierte Racemisierung von optisch aktiven Acylferrocenen 
verl2iuft intramolekular, wie durch kinetische Studien, Deuterierungsexperimente, 
Untersuchung des Liisungsmitteleinfhasses und der Aktivierungsgriissen bewiesen 
wurde. Bei optisch aktiven Alkylferrocenen sowie Derivaten des Cymantrens (x- 
Cyclopentadienyhnangan-tricarbonyl) und Benchrotrens (n-Benzolchrom-tricar- 
bonyl) erfolgt keine Gurekatalysierte Racemisierung. 

EINLEI-I-UNG 

In mehreren Mitteilungen wurden Darsteliung, Racematspaltung, chiroptische 
Eigenschaften, kontigurative Korrelationen, Ermittlung der optischen Reinheit und. 
Bestimmung der Absolutkonfigurationen von optisch aktiven Derivaten des Ferr& 
tens’, Cymantrens3, Benchrotrensz-4 und Ruthenocens5 beschrieben. Bei all diesen 
Untersuchungen war die enantiomere Stabilit2t-selbst unter energischen Reaktions- 
bedingungen-bemerkenswert. Dies schien such plausibel, da ja fiir eine Racemi- 
sierung Metall-Ligandenbindungen oder Liganden-Substituenten-Bindungen re- 
versibel gel6st werden miissen. Aus diesem Verhalten (gleichbleibende optische 
AktivitZt bei den iiblichen Reinigungsopeiationen, chemische Korrelation mit 
identischen Endprodukten ohne &derung der opt&hen Aktivitsit) wurde zunHchst 
geschlossen, dass eine Racemisierung dieser Verbindungen nicht in Betracht zu 

* XXXIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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ziehen weire. Eine Beobachtung von Slocum6 hat uns dann veranlasst, dieses Problem 
n%her zu untersuchen : Er fand n2mlich, dass ( +)-1,2-(1-0xotetramethylen)ferrocen 
(I) in siedendem Nitromethan unter Einwirkung von AlCl3 nach einer Stunde.die 
Hal&e seiner urspriinglichen optischen Aktivitat eingebiisst hatte. Erste Versuche 
hatten gezeigt 7, dass dieses Verhalten offenbar nicht auf ein einzelnes Beispiel 
beschrankt ist. 

In der vorliegenden Mitteilung sollen anhand einiger charakteristischer 
Ferrocene die Grenzen der Racemisierung sowie Hinweise auf den mechanistischen 
Ablauf untersucht werden. Im Lichte der Ergebnisse sollen dann kun die bisherigen 
Resultate bei optisch aktiven Metallocenen kritisch beleuchtet, bzw. Richtlinien fiir 
die weitere Bearbeitung dieses Gebietes erstellt werden. 

METJXODIK UND ERGEBNISSE 

Der Verlauf der Racemisierung von optisch aktiven Metallocenderivaten 
sollte vor allem aufgrund der Kinetik unter entsprechenden Bedingungen (Variation 
von funktionellen Gruppen, Liisungsmitteln, Temperatur und Katalysatoren) unter- 
sucht werden. Weitere Einblicke (Molekularitat) soihe die Isotopenmarkierung 
einzelner Verbindungen gestatten, woftir Deuterierungsexperimente besonders 
gee&net schienen. Die Messung der optischen Aktivitat erfolgte tiber den Circular- 
dichroismus (CD) (bei Ferrocenen) bzw. die optische Drehung (bei Benchrotrenen und 
Cymantrenen); die Deuterierungsexperimente wurden massenspektroskopisch ver- 
folgt. Im Laufe des Racemisierungsvorganges kijnnen drei verschiedene Spezies 
auftreten (vgl- Ref. 7); daher wurde jedem Versuchsansatz Ascorbinsiiure als Anti- 
oxidans mgesetzt, womit zT. die Racemisierung einer Spezies verfolgt werden konnte. 

. 

h Fe 

CH3 

(IX) (Xl 

Die Ergebnisse der Racemisierungsexperimente mit den in der Formel- 
fibersicht gezeigten Verbindungen sind im folgenden unter (l)-(6) zusammengefasst. 

(I). B~stimmung der Reaktionsordnung 
(1.1). Fur die Verbindungen (I)-(VI) in Nitromethan bei 3682’K gab Auftragen 

von IogA& gegen die Zeit eine gute lineare Korrelation ; diese wurde bei aIlen unten 
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angehihrten Experimenten iiberpriift. In keinem Fall konuten ausser Zersetzungs- 
produkten Neben- oder Isomerisierungsprodukte beobachtet werden. 

(1.2). Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit (=Racemisierungsgeschwin- 
digkeit) ist unabhtigig von der Anfangskonzentration und der optischen Reinheit des 
Ausgangsmaterials, wie Tabelle 1 fiir (I) bei 368.2”K in Nitromethan mit einer 
gquimolaren Menge HC10, als Katalysator und Ascorbinsaure (AS) als Antioxidans 
(m 3 mg/ml) zeigt. (Geschwindigkeits-Konstante k(I) ftir die Reaktion 1. Ordnung). 

TABELLE 1 

KONZENTRATIONSABH~NGIGKEIT DER RACEMISIERUNCSGF2?.CHWINDIGKElT [k(l)] 

Konzentration Optische Reinheit k(I) x 10” 
(MoV) (P. %) (xc- 1)” 

4.72 100 7.0 

2.36 loo 7-O 

4.72 63 7.0 

a Der Korretationskoefizient der Iog Ax VS. Zeit-Geraden lag hier und in aiIen anderen Ellen urn 0.99. 

(2). Aktivienmgsgrijssen 
Diese wurden aus der Temperaturabh&rgigkeit der Racemisierung von (I) in 

Nitromethan mit der aquimolaren Menge HClO, (als Katalysator) und AS (als 
Antioxidans) ermittelt. Beriicksichtigt man, dass die Reaktionsgeschwindigkeit gleich 
der halben Racemisierungsgeschwindigkeit [k(I)] ist, errechnet sich : 

E, = 32.8 f 0.8 kcal/Mol (N- AH’) und 
AS== 14.2 + 2.0 Clausius. 

Der Korrelationskoeflizient der log k(I) US. 1/T-Geraden betrug 0.997. 

TABELLE 7 

~iPERATURP.BHiiNGIGKEIT VOS k(I) 
- 

Temp. &(I) x 10” 
CK) (set- 1)” 

359.2 2.3 
363.2 3.6 
365.2 4.7 
368.2 7.0 

p Bei tieferen Temperaturen ergeben sich llngere Reaktionszeiten, wobei Zersetzung iiberwiegt. Dies 
bedmgt den verhSltnismlssig engen Temperaturbereich. 

(3). Der Einjhss da Reaktionsmedizms 
(3.1). Die Variation des L6sungsmittels bei (I) mit einer Hquimolaren Menge 

HClO, und AS lieferte die in der Tabelle 3 enthaltenen Daten. 
(3.2). In der Tabelle 4 finden sich die Ergebnisse einer Verdiinnungsreihe 

(Nitromethan/Toluol) ftir (I) mit einer aquimolaren Menge HClO_+ und AS bei 
368.20K. Der Korrelationskoeffizient ftir die Gerade (E - 1)/(2s+ 1) gegen log k(1) 
betr&t 0.97; das Kirkwoodsche Feldmodellg ist also gut erfiillt. 
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TABELLE 3 

L&~NG-AB-&NGIG~ VON k(1) 

Liisungsmittel Temp. 

CK) 

k(I) x lo+ 
(SeC ‘) 

& Temp. FC) Doni&ZrP 

Nitromethan 
NitroHthan 
DichlorZ&hylcn-carbont 
AmeiscnsZure 
Acetonitril 
Methylcyclohexan 
Methylencblorid 
Dimethylformamid 
Athanolb 

o Siehe Ref. 8. b SO Vol. %_ 

3682 7.0 35.9 30 2.7 
368.2 10.0 28-l 30 -2 
3682 1.4 31.6 25 3.2 
368.2 1.0 58.5 16 
350.2 0 37.5 20 14.1 
369.2 0 20 20 
314.2 0 8.9 25 
369.2 0 36.1 25 26.2 
350.2 0 35.1 25 

TABELLE 4 

MLSCHUNGSREIHE NITROMElHAN/TOLUOL 

Vat % Toluol 
im Gemisch 

(E- 1)/(2&t 1) k(I) x lo4 

(36820~) (SC%- ‘) 

0.0 0.492 7.0 
28.6 0.420 1.4 
34.0 0.414 1.0 
422 0.393 0.7 
50.0 0.375 0.2 

100.0 0.222 0 

(4). Variation des Katalysators 
Die Umsetzung von (I) in Nitromethan bei 3682’K mit einer Auswahl von 

Katalysatoren ist in der Tabelle 5 zusammengestellt. 

(5). Variation der Struktur 
In der folgenden Tabelle 6 sind die Racemisierungsgeschwindigkeits-Kon- 

stanten fiir die Verbindungen (I)-(VII), gemessen in Nitromethan mit einer squi- 
molaren Menge HClO+ und AS bei 368.2” K, enthalten. Die Isomerisierung der beiden 
“Diketone” (IX) und (X) erfolgte unter den gleichen Bedingungen : Ausgehend von (IX) 
erhglt man nach 3 Stunden 15 % an (X), aus (X) 10 % an (IX). Eine Aquilibrierung 
konnte wegen der langen Reaktionszeiten und der dadurch bedingten Zersetzung 
nicht erreicht werden. 

(6). Versuche mit deuterierten Verbindungen 
(6.1). Zur Entscheidung zwischen intramolekularem oder Dissoziations- 

Rekombinations-Mechanismus wurde jeweils eine Hquimolare Mischung von un- 
df+erierter mit der am Kern perdeuterierten Verbindung unter den Bedingungen der 
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TABEiLE 5 

VARIATiON DES KATALYSATORS 

Katalysator 

HCIO, 
HCIO, 
HCIO.+ 
AlCl, 
BF,-Et,0 
S&l, 
HCIOJHNO, 
Ferricenium-perchlorat 

Ascorbintiure (AS) 

(I)/Katalysator 
(MN 

l/O.3 
I/f .O 
l/3.0 
l/20 
I/LO 
l/2.0 
l/l .o 
l/0.9 
110.0 
1/4-o 

k(1) x lC* _ Antioxidtis 
(xc- ‘) 

-7.1 AS 
7.0 AS 
-7.1 AS 
3.4 
8.4 
5.9 SnCI, 

- 80. 
< 02 

0 

0 AS 

TABELLE 6 

VARIAT%ON DER hlETALLOCEX!TTRUKTUR 

Verbindung k(I) x lo4 
(see- ‘) 

Katalysator 

(1) 
(11) 
WI). (IV), (VI 
(III) 
(VI) 
(II), (IV)9 (VI 
(VII), (VIII) 
(VII), (VIII) 

7.0 

1.3 
0 

-80 
< 0.2 

0 
0 
0 

HCIO, 
HCIO, 
HCIO, 
HNO~/I-ICIO, 
HCIO, - 
AlCl, 

HClO, 

Liisungsmittel 

CH,N& 368.2 
CH3N02 368.2 
CH,N02 368.2 
CH,NO, 368.2 

CH,N02 368.2 

CH&l, 313.9 
CH,NO, 368.2 
CH,N02 368.2 

Temp. 
?K) 

TABELLE 7 

U?IISETZUSG VON DEUTERIERTEX EERROCEXEN 

Gemisch Katalysator Antioxidans 

(1) + w-d* 
(I) + (If-da 
(I) + (WE 
(I)+(I)-& 
(I) + (WI? 
f-c ) - (1) + w-43 
Ferrocen + Ferrocen-d, ,, 
Ferrocen + Ferrocen-d,, 
Athylferrocen+Athylferrocen-d, 

AS 
HC104 AS 
AICI, 
SnCI, SnCl, 
HNO$XIO, 
HC104 AS” 
AICI, (, 

HCIOJ AS’ 
AICI, b 

o Hier trat nach zwei Halbwertszeiten die erwartete Abnahme der optischen Aktivitat auf l/4, nach vier 
Halbwertszeiten auf l/16 des Anfangswertes ein. b Umsetzung tiber z.wei Stunden (vgl. Ref. 9). 
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Racemisierungsexperimente zwei Halbwertszeiten iang umgesetzt. Die Isotopen- 
verteilung wurde vor- und nachher massenspektrometrisch bestimmt : bei den in der 
Tabelle 7 angegebenen Beispielen trat keiue Verschiebung in der Isotopenverteilung 
auf; d.h. es war weder Deuterium-Wanderung noch intermoiekularer Austausch von 
Liganden (wie 2-B. Cyclopentadienyi-R) erfolgt. 

(6.2). Umsetzung von Ferrocen+ Ferrocen-d,e in siedendem Methylenchlorid 
mit AlCls fiihrte schon innerhalb weniger Miuuten zu einer stat&hen Verteilung 
von Deuterium; (I) + (1)-d, zeigt such nach zwei Stunden keine Versnderung d,er 
Isotopenverteilung. lithylferrocen+&hylferrocen-dg gab nach zwei Stunden unter 
denselben Bedingungen das bereits f&her to beobachtete Disproportionierungs- 
gemisch (Molverhgiltnis Ferrocen/&hylferrocen/DiZthyIferrocen nach einer Stunde 
lj2/1.4; nach zwei Stuuden l/1.7/1.4). Die Komponenten dieses Gemisches zeigten 
statistische Deuteriumverteilung. 

DISKU!SSION 

Die mitgeteilten Ergebnisse beweisen zun&hst, dass in allen Ellen, in denen 
Racemisierung eintritt, die Reaktion erster Ordnung in bezug auf das Ferrocenderivat 
ist. In die Geschwindigkeitsbeziehung geht die Konzentration des verwendeten 
Katalysators nicht wesentlich ein. Dies schliesst alle Mechanismen aus, die in ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt iiber intermolekulare Assoziate verlaufen. Von 
den beiden miiglichen Mechanismen, und zwar jenem, bei dem zuerst eine Dissoziation 
der Form C,H,-Fe-C,H,R#C,H,-Fe+ -I- -C,H,-R und nachtrgglich wieder die 
Rekombination erfolgt (vgl. Ref. 6) bzw_ der streng intramoIekularen Racemisierung, 
konnte duvh die Deuterierungsexperimente zugunsten des letzteren entschieden 
werden: Bei ersterem miissten ja nach einer partiellen Racemisierung Isotopen- 
verteilungen der Form (I)-& f d3 + d4 + &) auftreten-tatsgchiich vertidert sich 
aber das VerhZltnis des urspriinglich eingesetzten Gemisdhes (I)-(do+&) nicht, 
obwohl im Beobachtungszeitraum die optische Aktivitat drastisch abnimmt. Dies ist 
also die rein ph&omenologische Seite des Problems: man hat es mit einem streng 
iritramolekularen Vorgang zu tun. Da!%r spricht such die hohe positive Alctivierungs- 
entropie. 

Fiir einen solchen, zur Racemisierung ftihrenden, intramolekularen Prozess 
kommen zwei (prinzipiell verschiedene) Miiglichkeiten in Betracht : Einerseits kann 
die Bindung Metal&-Ring innerhalb des “L&ungsmittelkZigs” geaffnet und nach dem 
“Umklappen” wieder geschlossen werden, und andererseits kijnnte such eine “Platz- 
wechselreaktion” der an den Ring gebundenen Reste auftreten (z-B. in Form einer 
reversiblen Friedel-Crafts-Reaktion). Gegen die zweite MSglichkeit sprechen die 
folgenden Befunde : 

Bei Acylferrocenen, wie zB. dem Acetylferrocen ist eine Friedel-Crafts- 
Alkylierung am substituierten Ring kaum maglich 1 l, da dieser stark desaktiviert ist. 
Dies spricht gegen die Reversibilitit einer Friedel-Crafts-Alkylierung bei (I) oder (II). 
Femer beobachtet man bei Verbindungen wie (I) unter den Racemisierungsbeding- 
ungen keiue Wanderung von Deuterium; (I)-& l&st sich deshalb such nicht direkt 
durch Austausch-Reaktionen darstellen (vgl_ den experimentellen Teil!). 

Schliesslich miissten bei der reversiblen Friedel-Crafts-Acylierung von (II) alle 
drei mijglichen Isomeren (2-, 3- und l’-Acetylmethylferrocen) auftreten, wie sie ja bei 
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der Acylierung von Methylferrocen” in etwa vergleichbaren Anteilen gebildet 
werden. Wir konnten jedoch keines dieser Isomeren isolieren. Ebenso miisste dann 
bei (IV) eine mit (II) vergleichbare Racemisierung auftreten. Man erh2lilt hier jedoch 
nur allm~hliche Zersetzung ohne Racemisierung. Wird die Metall-Ring-Bindung 
geijffnet, so verhindert die Briickenspannung offensichtlich eine Rekombination: es 
kommt zur Bildung von Folge- bzw. Zersetzungsprodukten. 

Aber such die Untersuchung der LZjsungsmittelabhtigigkeit unterstiitzt jenen 
Mechanismus, der die Beteiligung einer Metall-Ring-Bindung beinhaltet. Friedel- 
Crafts-Reaktionen zeigen innerhalb weiter Grenzen keine wesCntliche LGsungsmittel- 
abhHngigkeit I man kann sie 2-B. such in Petrolsther durchfihren13. Die vorliegende 
Racemisierung ist jedoch in drastischer Weise mit einigen wenigen Liisungsmitteln 
verkniipft. Schliesslich ist kaum anzunehmen, dass eine Cyclopentadienyl-Acyl- oder 
Cyclopentadienyl-Alkyl-Binding durch HClO, oder gar HN03 reversibel gelijst 
werden kann. 

In den untersuchten Fgllen diirfte also bei der Racemisierung innerhalb eines 
“LSsungsmittelk2figs” die Ring-Metall-Bindung partiell oder ganz zu einem ak- 
tivierten Komplex etwa in der Form eines Ionenpaars gelijst werden, dieser Komplex 
kann dann unter “Umklappen” oder ‘Retention” rekombinieren, was einti Racemi- 
sierung ermbglicht. 

In diesem Zusammenhange sind die Eigenschaften jener Liisungsmittel von 
Interesse, in denen eine Racemisierung unter vergleichbaren Bedingungen m(iglich 
ist. Die Dielektrizit2tskonstante muss vertiltnism&sig hoch sein und geht such 
wesentlich in die Geschwindigkeit der Reaktion ein (vgl. Tabelle 4); dieses Kriterium 
ist aber nicht ausreichend, wie aus dem Vergleich z_B. von Nitromethan mit Dimethyl- 
formamid oder Acetonitril hervorgeht. Fiir die Reversibilitgt des oben diskutierten 
Mechanismus scheint nicht nur eine hohe Dielektrizit%tskonstante (vgl. Tabelle 3), 
sondern such eine geringe Donizit2t’ des LGsungsmittels, die eine starke Solvati- 
sierung einzelner ionischer Partikel verhindert, von entscheidender Bedeutung zu 
sein. 

Das Verhalten der Alkylferrocene ist nicht so eindeutig wie das der Acyl- 
derivate. Es sind au& nur De&ate mit ausgeprggten optischen Eigenschaften 
(z.B. hohen A&-Werten) fiir diese Untersuchung geeignet, da sonst die Messungen zu 
ungenau werden. Daher ist such das Ergebnis bei (VI) mit Vorsicht zu betrachten. 
Hiuzu kommt, dass Alkylferrocene unter den Bedingungen einer m8glichen Racemi- 
sierung ziemlich instabil sind, vor allem aber dann, wenn ein Oxidationsmittel (z-B. 
HN03) zugesetzt wird. Unter Bedingungen, wie sie bei Ligandenaustauschreaktionen 
von Alkylferrocenen beschrieben wurden, hat man jedoch such hier-wie das 
Deuteriumexperiment [vgl. (6.2)] zeigt-mit einer raschen Racemisierung zu rechnen. 
Jedoch ist unter den Bedingungen der Racemisierung von Acylderivaten keine Race- 
misierung von Allcylferrocenen zu erwarten. Eine Sonderstelhmg nimmt die S%ure (III) 
ein, die nur unter oxidierendem Einfluss racemisiert. 

Diese Betrachtung weist neuerlich auf die in den eiuzelnen Fgllen reagierende 
Spezies hin, wie dies in einer kurzen Mitteilung’ diskutiert wurde. Bei den hier unter- 
suchten Acylferrocenen konnten wir durch Zusatz von Antioxidans erreichen, dass 
nur das prim5re SHureaddukt (an zC=O)14 vorliegt, bei Zusatz von Oxidationsmittel 
hat man es mit einer Metallicenium-Stufe” zu tun. In beiden FHllen verl5uft aber die 
Racemisierung nach demselben intramolekularen Mechanismus. Die vorgelagerten 
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Gleichgewichte dieser Speziesbildung spielen wegen ihrer relativ zur Racemisierung 
hohen Geschwindigkeit’5*‘6 keine Rolle. 

Unter analogen Bedingungen kann man eine Racemisierung der Alkyi- 
ferrocene vor ahem deshaIb nicht beobachten, weil sie durch rasche Zersetzungs- 
reaktionen iiberlagert wird. 

Zwei Schliisselsubstanzen aus der Reihe der “Carbonyl-MetalIocene” wie (VII) 
und (VIII) racemisieren unter den Er Ferrocendetivate beschriebenen Bedingungeen 
nicht. Man miisste dabei wahrscheinlich Bedingungen w5hlen, wie sie fur Liganden- 
austauschreaktionen an diesen Verbindungen ausfiihrlich beschrieben wurdenl’ 
(vgl. hierzu such Ref. 18). 

AUSBLICK 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass die bisherigen Untersuchungen der 
chiroptischen Eigenschaften von Metallocenen nichts von ihrer ReIevanz im Hinblick 
auf die optischen Reinheiten eingebiisst haben : Bei den zu chemischen Korrelationen 
herangezogenen Reaktionen waren nie Reaktionsbedingungen angewendet worden, 
die eine Racemisierung befiirchten lassen. Die bisher gemachten Annahmen sind also 
korrekt. Bei kiinftigen Untersuchungen der Stereochemie vcn @letallocenen, vor 
ailem von Ferrocenen, wird man Reaktionsbedingungen, unter denen eine Racemi- 
sierung miiglich w%re, venneiden; so z.B. die Verwendung von Lewis-SBuren bzw. von 
starken Oxidationsmitteln in Gegenwart von LosungsmitteIn mit hoher Dieiektrizi- 
thtskonstante und geringer Donizitat. Ebenso wird man selbstverstgndlich Reaktions- 
bedingungen vermeiden, unter denen Ligandenaustauschreaktionen”- l9 ausgefiihrt 
wurden. 

EXPERIMEM-ELLER TEIL 

DieDarstellung der fiirdie Racemisierungsversuche benotigten optisch aktiven 
Metabocene erfolgte nach Literaturangaben: (1)20, (II)“, (III)‘“, (IV)‘3, (V)23, (VI)24, 
(V11)3, (VIII)“, (IX) und (X) wurden nachz5 erhalten. 

1,2-(l-Oxotetramethylen) jkrrocen-d, C(Z)-d,] 
Beim Versuch des Austausches von (I) mit D,O und BF,. (&H&O erzielte 

man nur einen geringen Deuterierungsgrad (einige %). Zur Darstellung van (I)-& 
wurde daher deuteriertes Ferrocenocyclohexen mit MnOz zum gewtinschten Produkt 
oxidiert : 

1,2-(Tetramethylen) ferrocen-d,. 1,2-(Tetramethylen)ferrocen wurde aus (I) 
durch Clemmensen-Reduktion nach” erhalten. Davon wurden 20[) mg (0.83 mMo1) 
in 3 ml absol. &her mit einer Mischung aus BF3-(C2H&0 (6 ml) und 0.4 ml D,O 
(99.7%) 30 Stunden bei 0°C geriihrt. Zersetzen mit eiskalter w&sr_ Natrium-ascor- 
binat-Losung, Aufnehmen in Ather, Trocknen mit MgS04 und Abdampfen im 
Vakuum geben nach viermaliger Wiederholung der angegebenen Prozedur 180 mg 
(Ausbeute 90% d. Th.) 1,2-(Tetramethylen)ferrocen-ds mit einem Deuterierungsgrad 
von 95 % (massenspektrometrisch) &HsDsFe (248). 

Oxidation zu (I)-d,. Zur Oxidation zu (I)-dp wurde eine L&sung von 180 mg 
1,2-(Tetramethylen)ferrocen-d, (0.72 mMo1) in 4 ml CDCl, mit 500 mg aktivem 
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MnOzz7 vier Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach Filtrieren, Abdampfen und 
prgparativer Diinnschichtchromatographie des Riickstandes erhielt man 98 mg des 
Ausgangsmaterials, 22 mg (I)-& (27 “/, d. Th.) (D eu t erierungsgrad 95 %) C,,H,D,FeO 
(262) und 8.7 mg l,2-(1,4-Dioxo-2-dehydrotetramethylen)ferrocen-ds (loo/, d. Th.). 

Ferrocen-d,, wurde nach” dargestellt (Deuterierungsgrad nach fiinfmaligem 
Austausch 95 “/d; massenspektrometrisch). lithylferrocen-d, wurde in Analogie zum 

l,Z(Tetramethylen)ferrocen aus Athylferrocen dargestellt : Nach fiinfmaligem 
Austausch betrug der Deuterierungsgrad 95 %: C,2H,D,Fe (223). 

Die verwendeten L6sungsmittel waren kgufliche Produkte, die nach iiblicher 
Reinigung gaschromatographisch iiberpriift wurden. Dichlor%thylen-carbonat wurde 
nach2’ hergestellt. 

Als Katalysatoren wurden kommerzielle Prgparate (pA_) verwendet. Ferri- 
cenium-Perchlorat wurde durch elektrolytische Oxidation von Ferrocen in githanol- 
ischer HClO, an Pb-Elektroden bzw. durch Umsetzung von Ferrocen mit AgClO, 
(vgl. Ref. 30) erhalten. 

Messzrngen (cgl. Tobelle l-6) 
Szmtliche Liisungsmittel/Katalysator-Kombinationen wurden jeweils drei 

Stunden auf Versuchstemperatur thermostatiert, und wghrend dieser Zeit die elek- 
trische Leitfghigkeit mit dem Leitf%higkeitsmesser CDM2e Fadiometer) aufge- 
zeichnet. Entsprechend wurde dann nach Zusatz der Metallocenderivate verfahren. 
Dabei wurde keine Anderung der Leitfahigkeit beobachtet. 

Fiir die Racemisierungsexperimente wurden Lasungen der einzelnen Ver- 
bindungen thermostatiert ( & 0. lo) und entsprechend den vorher ermittelten Halbwerts- 
zeiten jeweils drei Halbwertszeiten lang der Racemisierung unterworfen. In dieser Zeit 
wurden etwa 15 Proben entnommen, sofort in eiskalte wtissrige Natrium-ascorbinat- 
LSsung injiziert, die Mischung mit &her behandelt, der &her szurefrei gewaschen, 
mit MgS04 getrocknet, abgedampft und der Riickstand durch prsparative Schicht- 
chromatographie (Kieselgel G. Merck) gereinigt. 

Die Konzentrationen der MesslGsungen wurden photometrisch mit dem GerHt 
Spectronic 505 (Bausch & Lomb) in absol. AthanoI bestimmt. 

Die optische Aktivitst dieser LZjsungen wurde mit einem Dichrographen, 
Mod. B. (Roussel-Jouan), bzw. dem photoelektrischen Polarimeter 141 (Perkin- 
Elmer) gemessen (AE ist bei Variation von c und opt. Reinheit praktisch eine Kon- 
stante). 

Die gaschromatographischen Bestimmungen erfolgten auf einem Varian 
Aerograph 1200 (FID), die massenspektrometrischen Bestimmungen (Isotopen- 
verteilung) wurden mit einem Spektrometer CH 7 (Varian MAT) in Kopplung mit 
einem Varian Aerograph 1200 durchgemhrt. 

Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit einer Rechenanlage IBM 360/-44. 

DANK 

Unser Dank gilt vor allem Hen-n Prof. Dr. K. Schlijgl fiir die Ermiiglichung 
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Dr. A. Nikiforov (Organisch-them. Inst. d. Univ. Wien) fiir die sor@ltige Aufnahme 
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der Massenspektren und dem statistischen Institut der Univ. Wien (Vorstand Prof. Dr. 
S. Sagoroff) fm die Zuteilung von Rechenzeit. 
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