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Ozidation of Ferrocenecarboxaldehydes to Ferrocenecarboxylic
acids

Vor kurzem haben wir iiber die MnOs-Oxidation von Ferrocen-
Mannichbasen zu Formylferrocenen berichtet!. Es gelang uns jetzt,
Ferrocenaldehyde direkt zu den entsprechenden Carbonsduren zu oxi-
dieren.

Im Zusammenhang mit stereochemischen Untersuchungen in der Bi-
ferrocenylreihe? hatte sich das Problem der Umwandlung eines leicht zugéng-
lichen, optisch aktiven Aldehydes in die Carbonséure ergeben. Die bisher fiir
diesen Zweck herangezogene Reaktionsfolge (Aldehyd — Oxim -» Nitril —
Sdure)? lieferte nur recht unbefriedigende Resultate.

Trotz fritherer negativer Literaturangaben® haben wir daher die direkte
Oxidation mit Silberoxiden sowie (in Analogie zu einer kiirzlich beschrie-
benen Synthese von ungesittigten Methylestern aus den entsprechenden
Aldehyden)? die Oxidation mit MnOs in Methanol in Gegenwart von KCN und
Eisessig versucht.

Obwohl im erwihnten Fall die gewiinschte Siure bzw. ihr Methyl-
ester mit beiden Methoden nur in Spuren entstand, ermutigte uns die
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Beobachtung, daf jeweils noch unverdnderter Aldehyd vorlag, dazu,
diese Oxidationen auch auf andere Formylferrocene anzuwenden.

Ferrocenaldehyde sind durch Vilsmeier-Formylierung, MnOz-Oxidation
von Hydroxymethylferrocenen®: 7 (oder durch die erwahnte MnO2-Oxidation
von Mannichbasen)! gut zuginglich, wihrend Synthesen von Ferrocen-
carbonsiuren eher aufwendig sind?® ¢: Oxidation von Acetylferrocenen mit Js
in Pyridin oder NaOCl, Umwandlung der Aldehyde {iber die Nitrile (s. 0.),
Acylierung mit N,N-Diphenylearbamylehlorid und Verseifung der Diphenyl-
amide oder Carboxylierung von Li-Derivaten.

Es war also iiberraschend, dafl die naheliegende direkte Oxidation, z. B.
von Ferrocenaldehyd (Fe—CHO) zur Carbonsédure (Fc—COOH), bisher nicht
beschrieben ist. Dies beruht z. T. wohl auf der Befiirchtung, da energischere
Oxidationsmethoden auf Ferrocenderivate nicht anwendbar seien bzw. auf
den erwahnten negativen Befunden?.

Wir konnten nun bei der Oxidation von Fc—CHO mit jeweils frisch
gefélltem AgsO oder AgO8 in einer Mischung aus Tetrahydrofuran—an-
KOH bei 20° (vgl.?) — je nach der Menge des eingesstzten Aldehydes
und der ,,Qualitdt’ des Silberoxids — 44 bis 709 d. Th. an reiner
Fc—COOH erhalten. Daneben konnten noch 10 bis 449, #Fc¢—CHO
zurtickgewonnen werden, so dafl die auf umgesetzten Aldehyd berechneten
Ausbeuten bis 829, d. Th. betragen, obwohl sicherlich noch nicht die
optimalen Bedingungen. gewahlt wurden.

Diinnschichtchromatographische Kontrolle des Reaktionsverlaufes
zeigte, daB die Menge der Sdure nach etwa 2 Stdn. rasch zunimmt, um
nach 3 bis 4 Stdn. ein Optimum zu erreichen.

Verwendung von Ag(Il)-picolinat!® fuhrte hingegen zur weitgehenden
oxidativen Zerstérung des Ferrocenrestes.

Als ebenso vorteilhaft wie Silberoxid erwies sich die erwihnte MnQO,-
Oxidation in Methanol—KCN5>. Die Ausbeuten an reinem Ferrocen-
carbonséure-methylester (Fe—COOCH3) aus Fe-——CHO betrugen bis zu
67% d. Th.

Fiir stereochemische Untersuchungen sind die isomeren Methyl-
ferrocencarbonséiuren von besonderem Interesse!l. Die Moglichkeiten zu
ihrer Synthese wurden frither eingehender studiert®.
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Auch im Fall der entsprechenden isomeren Methylferrocen-aldehyde,
die man als Isomerenmischung durch Formylierung von Methylferrocen
glatt erhalt?, sind die beiden Oxidationsmethoden anwendbar. Die Aus-
beuten betrugen 20 bzw. 46%, mit AgO bzw. MnOg/KCN. Das im Aldehyd-
gemisch vorliegende Isomerenverhdltnis (x:p: 1" ~ 15:44:41)* wird
bei der Oxidation stark auf Kosten des o-Isomeren verschoben*: AgO
(nach Veresterung des Sduregemisches), «: p:1" ~ 6:58:36; MnOs/KCN,
8:65: 27, was fiir ein Uberwiegen des sterischen Effektes spricht (a-CHO
wird schwerer oxidiert!). Damit erkldrt sich auch das Versagen der
Methoden beim «-Formyl-biferrocenyl mit dem stark raumerfiillenden
Fc-Rest in a-Position zu CHO.

Es ist also mit den erwihnten Oxidationsmethoden méglich — be-
sonders in kleineren Ansitzen —, in einfacher Reaktion aus den gut
zugdnglichen Ferrocenaldehyden zumindest in einigen Féllen die ent-
entsprechenden Carbonsiuren zu gewinnen.

Experimenteller Teil

Ferrocencarbonsdure

Eine Losung von 1,0 g (4,67 mMol} Fe—CHO in 12ml THF wurde mit
einer Suspension von frisch bereitetem AgO® (aus 1,53 g, d. s. 9 mMol AgNO3)
in wiaBr. KOH (3,0 g in 18 ml) 7 Stdn. bei 20° gertihrt. Hierauf wurde filtriert,
mit H20 gewaschen und das Filtrat mit Ather extrahiert, wobei man 0,44 g
Fce—CHO zuriickgewinnen konnte. Ansfuern der alkal. Losung mit H3PO4
(1:1) und Extraktion mit Ather lieferte nach Waschen (Hg0), Trocknen
(MgS04) und Abdampfen 0,475g (44% d. Th., 799 bez. auf umgesetzten
Aldehyd) S#ure vom Schmp. 205—210° (Zers.). Verestern mit CH2N3a ergab
den Methylester vom Schmp. 69—70° (Lit.-Schmp. 70—72°)1%, der in jeder
Hinsicht (DC, IR und NMR) mit einer Vergleichsprobe identisch war.

In einem kleineren Ansatz erhielt man aus 170 mg Fe—CHO nach 5stdg.
Rihren 128 mg (709, d. Th.) Fe—COOH.

Bei der Oxidation mit Age0O in 10proz. KOH (T'H F—H0, 1: 1) konnte
man nach 24 Stdn. bei 20° 169, d. Th. Fc—COOH isolieren; es lag noch sehr
viel unverdnderter Aldehyd vor.

In einem Kontrollversuch konnten unter den oben beschriebenen Bedin-
gungen, jedoch ohne AgQ, 919, Fe—CHO zuriickgewonnen werden. Wenn
uberhaupt, lagen nur Spuren {< 1%) von Fe—COOH vor.

Fervocencarbonsdure-methylester

Eine Mischung von 1,0 g (4,67 mMol) Fe—CHO, 1,66 g (25,6 mMol) KCN,
0,44 g (7,35 mMol) Eisessig und 5,8 g aktivem, gepulvertern MnOz in ’]_O ml
Methanol wurde 15 Stdn. bei 25° gerithrt. Es wurde filtriert, gut mit Ather
nachgewaschen, im Vak. abgedampft und der Riickstand an Kieselgel (Séule
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3,5x 21 em) mit Benzol chromatographiert. Dabel wurden zuerst 0,766 g
(67% d. Th., 729, bez. auf umgesetzten Aldehyd) Fe—COOCHj3 vom Schimp.
69—71° und hierauf noch 68 mg Fe—CHO eluiert. Der Ester wurde durch
DC, IR und NMR identifiziert.

Methylferrocencarbonsduren

Die Oxidation von 120 mg (0,53 mMol) destill. ¥ Methylferrocenaldehyd-
Gemisch (vgl.®) mit AgO (aus 255 mg AgNOs3) in 4 ml 10proz. KOH (THF—
H.0, 1:1) und Aufarbeitung erfolgte in der bei Fe—COOH beschriebenen
Weise. Dabei erhielt man 26 mg (209, d. Th., 409, bez. auf umgesetzten
Aldehyd) Sauregemisch (Isomerenverhiltnis laut NI R'? nach Veresterung
mit CHeN2 o: 8:1' &~ 6:58:36) und 60 mg nicht umgesetztes Aldehyd-
gemisch.

Methylferrocencarbonsiure-methylester

Die Oxidation von 261 mg (1,14 mMol) destill. Methylferrocenaldehyd-
Gemisch?® mit 2,0 g aktivem, gepulvertem MnQO: in Gegenwart von 403 mg
KCN und 107 mg Eisessig in 20 ml Methanol (16 Stdn. Rithren bei 20°) ergab
nach Reinigung durch priparative DC (Kieselgel-G, Benzol) 136 mg (469 d.
Th. bzw. 51% bez. auf umgesetztes Aldehydgemisch) Methylester-Gemisch
(Isomerenverhiltnis laut NMR ~ 8: 65:27) und 24 mg nicht umgesetztes
Aldehydgemisch.

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



