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Oxidation o] _Ferrocenecarboxaldehydes to Ferrocenecarboxylic 
acids 

Vor kurzem haben  wir fiber die MnO2-Oxidat ion  yon  Ferrocen-  
Mannichbasen zu Formylfe lwocenen bcr ich te t  1. Es  gelang uns je tz t ,  
Fe r rocena ldehyde  d i r ek t  zu den  en t sprechenden  Carbons/~uren zu oxi- 
dieren. 

I m  Zusammenhang mit  stereochemisehen Untersuchungen in der Bi- 
ferrocenylreihe ~ ha t te  sich das Problem der Umwandlung eines leieht zug~ng- 
lichen, optisch akt iven Aldehydes in die Carbonsiiure ergeben. Die bisher fiir 
diesen Zweck herangezogene Reaktionsfolge (Aldehyd --~ Oxim -+ Nitri l  --~ 
S~ure) 3 lieferte ma'  reeht  unbefriedigende Resultate.  

Trotz friiherer negativer  Li tera turangaben 4 haben wir daher die direkte 
Oxidation mit  Silberoxiden sowie (in Analogie zu einer kiirzlich besehrie- 
benen Synthese yon unges/ittigten Methylestern aus den entsprechenden 
Aldehyden) 5 die Oxidation mit  M-nO2 in Methanol in Gegenwart yon KCN tmd 
Eisessig versucht. 

Obwohl  im erw/ihnten Fa l l  die gewfiasehte  S/iure bzw. ihr  3~ethyl- 
es ter  mi t  be iden  Methoden  nur  in Spuren  en t s t and ,  e rmut ig t e  uns die 
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Beobaehtung,  dab jeweils noch unver/~nderter Aldehyd vorlag, dazu, 
diese Oxidat ionen aueh auf andere Formylferrocene anzuwenden. 

FerrocenMdehyde sind dutch Vi l sme ier -Formyl i e rung ,  MnO2-Oxidation 
vor~ I-Iydroxymethylferroeenen 6, ~ (oder dm'eh die erw/ihnte MnO2-Oxidation 
yon M a n n i c h b a s e n )  1 gut zug/inglich, w/~hrend Synthesen yon Ferrocen- 
carbons/~uren eher aufwendig sind 3, r Oxidation yon Acetylferroeenen mit 52 
in Pyridin oder NaOC1, Umwandlung der Aldehyde fiber die Nitrile (s. o.), 
Aeylierung mit N,N-Diphenylearbamylchlorid und Verseifung der Diphenyl- 
amide oder Carboxylierung von Li-Derivaten. 

Es war Mso fiberrasehend, dag die naheliegende direkte Oxidation, z. B. 
yon Ferroeenaldehyd (Fc--CHO) zur Carbons~iure (Fc--COOH), bisher nieh~ 
besehrieben ist. Dies beruht z. T. wohl auf der Beftirehtung, dab energisehere 
Oxidationsmethoden auf Ferroeenderivate nieht anwendbar seien bzw. auf 
den erw~hnten rtegativen Befunden 4. 

Wir  konn ten  nun  bei der Oxidation yon  F c - - C t - I O  mit jeweils friseh 
gef/tlltem Ag20 oder AgO s in einer Misehung aus Te t r ahydro fu ran - -5n -  
KOI-I bei 20 ~ (vgl. 9) - -  je nach der Menge des eingesetzten Aldehydes 
und  der ,,Qualit/~t" des Silberoxids - -  44 his 70% d. Th. an reiner 
Fc--COOI-[  erhalten. Daneben konnten  noeh 10 bis 44~o F c - - C H 0  
zuriiekgewonnen werden, so dal~ die auf umgesetz ten  Aldehyd bereehneten 
Ausbeuten his 82~o d. Th. betragen, obwohl sieherlieh noeh nieht die 
opt imalen Bedingunge~ gew/ihlt wurden. 

Diinnsehiehtehromatographisehe Kontrol le  des Reaktionsverlaufes 
zeigte, dab die 3lenge der S/ture nach etwa 2 Stdn. raseh zunimmt,  um 
nach 3 bis 4 Stdn. ein Opt imum zu erreichen. 

Verwendung yon Ag(II)-pieolinat 10 ffihrte hingegen zur weitgehenden 
oxidativerl ZerstSrung des Ferroeenrestes. 

Als ebenso vortei lhaft  wie Silberoxid erwies sieh die erw/thnte ~nO2-  
Oxidat ion in M e t h a n o l - - K C N  5. Die Ausbeuten  an reinem Ferroeen- 
earbons/iure-methylester (Fc--COOCH8) aus F c - - C H O  betrugen his zu 
67% d. Th. 

Fiir stereoehemisehe Untersuehungen sind die isomeren ~e thy l -  
ferrocencarbons/iuren yon  besonderem InteresselL Die ~ISgliehkeiten zu 
ihrer Synthese wurden friiher eingehender studiert  3. 
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Anch  im Fa l l  der  en t sp rechendea  i someren  Methy l fe r rocen-a ldehyde ,  
die m a n  als I somerenmisehung  du tch  Fo rmy l i e rung  yon  Methy]ferrocen 
g la t t  erh~lt  s, s ind die be iden  Ox ida t ionsme thoden  anwendbar .  Die Ans-  
beu ten  be t rugen  20 bzw. 46% mi t  AgO bzw. MnO2/KCN. Das im Aldehyd-  
gemiseh vorl iegende Ysomerenverh/s (~ : ~ : 1' ~ 15 : 44 : 41) 12 wird  
bei der  Oxida t ion  s t a rk  auf K o s t e n  des ~- Isomeren  ve rschoben* :  AgO 
(nach Veres te rung  des Sguregemisehes),  ~ : ~ : l '  ~ 6 : 58 : 36 ; ~ n 0 2 / K C N ,  
8 : 65 : 27, was fiir ein l )berwiegen  des s ter ischen Effektes  spr icht  (~-CHO 
wird  schwerer  oxidier t ! ) .  D a m i t  erkl/~rt sich auch das  Versagen der  
Methoden  be im ~.-Formyl-biferrocenyl  mi t  dem s ta rk  raumerf i i l l enden  
F c - R e s t  in ~-Posi t ion  zu CHO. 

Es is t  also mi t  den  erw/~hnten Ox ida t ionsme thoden  mSglich - -  be- 
senders  in  k le ineren  Ans/~tzen - - ,  in e infacher  R e a k t i o n  aus  den  gu t  
zug/~ng]iehen Fe r rocena ldehyden  zumindes t  in einigen F/~llen die ent-  
en t sp rechenden  Carbons/ iuren zu gewinnen. 

ExperimenteUer Teil 

Ferrocenca~'bonsd~ure 

Eine L6sung von 1,0 g (4,67 mMol) F c - - C H O  in 12 ml T H F  wurde mit  
einer Suspension yon frisch berei tetem AgO s (aus 1,53 g, d. s. 9 mMol AgNO3) 
i.n w~l~r. K O H  (3,0 g in 18 ml) 7 Stdn. bei 20 ~ gertihrt. Hierauf wurde filtriert,  
mi t  I-I20 gewasehen und das F i l t ra t  mit  -~ther extrahiert ,  wobei man 0,44 g 
Fc--CI-IO zuriiekgewinnen konnte.  Ans~iuern der alkal. LSsung mit  H3POa 
(1 :1)  und Ext rak t ion  mit  ~:ther lieferte nach Waschen (H20), Trocknen 
(MgSOa) und Abdampfen 0,475 g (44% d. Th., 79% bez. auf umgesetzten 
Aldehyd) S~iure veto Sehmp. 205--210 ~ (Zers.). Verestern mit  CHeN2 ergab 
den Methylester vom Sehmp. 69--70 ~ (Lit.-Schmp. 70--720) 13, der in jeder 
Hinsicht  (DC, I R  und N M R )  mit  einer Vergleiehsprobe identisch war. 

In  einem kleineren Ansatz erhielt  man  aus 170 nag Fc--CI-IO nach 5stdg. 
Riihren 128 mg (70% d. Th.) Fc--COOtt .  

Bei der Oxidation mi t  Ag20 in 10proz. K O H  ( T H F  H20, 1 : 1) konnte 
man nach 24 Stdn. bei 20 ~ 16% d. Th. F c - - C O O H  isolieren; es lag noch sehr 
viel unvergnderter  Aldehyd vet .  

In  einem Kontrollversuch konnten unter  den oben beschriebenen Bedin- 
gungen, jedoch ohne AgO, 91% /~c--CI-IO zurtiekgewonnen werden. Wenn 
~berhaupb, iagen nur Spuren (~ 1~o) von ffc~COOH vor. 

Ferrocencarbonsi~ure-methy~ester 

Eine Mischung von 1,0 g (4,67 mMol) 2 'c--CHO, 1,66 g (25,6 mMol) KCN, 
0,44 g (7,35 mMol) Eisessig und 5,8 g aktivem, gepulvertem MnOz in 70 ml 
Methanol wurde 15 Stdn. bei 25 ~ geriihrt. Es wurde filtriert, gut mit  :4ther 
nachgewasehen, im Vak. abgedampft  und der Rt ickstand an Kieselgel (S~ule 

* Ermi t te l t  auf Grund der NMR-Spek t ren  (Methylsignale, vgl. 1~). 
x2 K.  SchlSgl, H. 2'allr und G. HaUer, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
x3 K.  SchlSgl, 2Yih. Chem. 88, 601 (1957). 
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3,5• em) mit  Benzol ehromatographiert. Dabei wurden zuerst 0,766 g 
(67O/o d. Th., 72~o bez. auf umgesetzten Aldehyd) 2'c--COOCtta vom Schmp. 
69--71 ~ und  hierauf noeh 68 mg /~c--CI-IO eluiert. Der Ester wurde dutch 
DC, I R  und N M R  identifiziert. 

Methyl]errocencarbons(turen 

Die Oxidation von 120 mg (0,53 mMol) destill.* Methylferrocenaldehyd- 
Gemiseh (vgl. 3) mit AgO (aus 255 mg Ag~TO3) ia 4 ml 10proz. KOI-I ( T H e - -  
H20, 1 : 1) und  Aufarbeitung erfolgte in der bei Fc- -COOH beschriebenen 
~Veise. Dabei erhielt man 26 mg (20% d. Th., 40o//0 bez. auf umgesetzten 
Aldehyd) S~uregemisch (Isomerenverh~iltais Iaut N~r~12 naeh Veresterung 
mit  CH2~q2 z. : ~ : 1' ~, 6 : 58 : 36) und  60 mg nieh~ umgesetztes Aldehyd- 
gemisch. 

~iethyl]errocencarbor~s(~ure-methylester 

Die Oxidation yon 261 mg (1,14 mMol) destill. Methylferrocenaldehyd- 
Gel~aisch a mit 2,0 g aktivem, gepulvertem MnO2 in Gegenwart von 403 mg 
KCN und 107 rag Eisessig ia 20 ml Methanol (16 Stdn. Riihren bei 20 ~ ergab 
nach Reinigung dutch preparative DC (Kieselgel-G, Benzol) 136 nag" (46~o d. 
Th. bzw. 51~o bez. auf umgesetztes Aldehydgemisch) Methylester-Gemisch 
(Isomerenverh~ltnis laut N31R ~ 8 : 65 : 27) mad 24 mg nicht umgesetztes 
Aldehydgemisch. 

* Bei rohem, nicht destill. Aldehydgemisch versagt die Oxidation. 


