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Zur Racemisierung von optisch aktiven Ferroeenderivaten
(Kurze Mitteilung)

Concerning the Racemization of Optically Active Ferrocene
Derwatives (Short Communication )
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{ Bingegangen am 16. April 1970)

Die urspriingliche Annahme, daf sich optisch aktive Ferrocenderivate
nicht bzw. nur unter extremen Bedingungen racemisieren kdnnen — es
missen ja hiefiir entweder Ring—Metall- oder Ring—Substituenten-
Bindungen reversibel gelost werden — beruhte auf Untersuchungen an
reinen Verbindungen. Thre optische Aktivitit blieb bei den iiblichen
Reinigungsoperationen, wie Kristallisation, Sublimation, Destillation.
oder Chromatographie, unverdndert. Vor allem ergaben aber chemische
Korrelationen, die iiber gemeinsame Schliisselsubstanzen zu identischen
Endprodukten fithrten, iibereinstimmende optische Reinheiten, woraus
auf die Erhaltung der enantiomeren Reinheit im Verlaufe zahlreicher
chemischer Umsetzungen geschlossen werden konntel.

Eigene Uberlegungen sowie eine Beobachtung von Slocum et al.?,
nach der (+)-1,2-(x-Ketotetramethylen)-ferrocen (1)! in sied. CH3NO;
{101°C) in Gegenwart von etwa 1,5 Mol AlCly nach 1 Stde. auf die Halfte
der wurspriinglichen ALktivitédt racemisiert wird, veranlaBten uns, dieses
Problem eingehender zu untersuchen. Dabei sollte gepriift werden, ob
die beschriebene Racemisierung ein Sonderfall einer allgemeineren Kata-
lyse ist, wie die Konzentrationen in die Geschwindigkeitsbeziehung eingehen,
in welchen Milieugrenzen diese Racemisierung stattfindet, und vor allem,
welche Konsequenzen die Ergebnisse fiir die Stereochermie von Ferrocenen
hitten.

Zum Studium der Racemisierung wurden thermostatierte Losungen
(94 + 0,1°C) der optisch aktiven Ferrocenderivate (mit optischer Reinheit
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um 1009%) mit dem Katalysator versetzt, die in Intervallen von 5 bis
10 Min. entnommenen Proben in iblicher Weise aufgearbeitet, die Verbin-
dungen durch préparative Schichtchromatographie isoliert wund ibre
Identitdt und Reinheit durch Massenspektroskopie tiberprift. Zur Messung
der optischen Aktivitit wurde der Circulardichroismus (in Athanol) herange-
zogen, da die Bestimmung der Ae-Werte gegentiber den [a]p-Werten
vorteilhafter und genauer ist.

9 o COCH; = COOH
@‘ CH3 CH3
1 er2 #3

Dabei erhielt man folgende Ergebnisse: Die Racemisierung von 1
verlauft nicht nur in Gegenwart eines Friedel—Crafis-Katalysators, sie
unterliegt vielmehr einer allgemeinen Siurekatalyse und konnte daher
nicht nur mit AlClg, sondern auch mit FeCls, BTz - (CoHs)20, H3PO4
oder HClO, erreicht werden. Eine exakte kinetische Analyse dieser
Reaktion ist aber sehr schwierig: Das meist blaue Protonen- oder
Lewissiure-Addukt (A) (vgl.3) geht im Verlaufe von etwa 10 Min.
(UV-spektroskopische Messungen!) — in Abhéngigkeit von der Menge
verfiigbaren Oxidationsmittels (z. B. Oz) — bei 94° C in eine griine Ver-
bindung iiber, die in ihren Eigenschaften dem von Wassermann? be-
schriebenen Radikal—Anion-Addukt (B) entspricht. Hiebei ist auch die
Anwesenheit von Ferriceniumion (C)? nicht auszuschlieBen. Durch Basen
oder auch basische Lésungsmittel wird die Racemisierung von 1 unter-
bunden; ebenso erfolgt beim Ubergang von polaren (CH3NOgz) zu
unpolaren Losungsmitteln (Methyleyclohexan) eine drastische Ver-
minderung der Racemisierungsgeschwindigkeit. Eine Beteiligung jeder
der drei moglichen Species (A, B, C) konnte auf Grund folgender Experi-
mente nachgewiesen werden:

1 racemisiert sich in Anwesenheit von dquimolaren Mengen HClO,
unter AusschluB von Oxidationsmitteln bei Zusatz eines Reduktions-
mittels (z. B. Ascorbinsdure) im Verlauf von 60 Min. vollsténdig (Spe-
cies A). Wird HClO4 im Unterschul angewendet und die Ldésung vor
Reaktionsbeginn beliiftet, so bildet sich innerhalb weniger Min. die
Species B. Die Racemisierung verlduft wihrend 20 Min. nur teilweise
und kommt dann zum Stillstand. Fiigt man jedoch dem gleichen Ansatz
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{(vor der Thermostatierung) eine Spur HNO3 hinzu, so lduft die Racemi-
sierung in 25 Min. quantitativ ab (Beteiligung von B und G).

Es liegt alsc der Sehlufl nahe, dall die Racemisierung von 1 immer
dann auftritt, wenn 1 (in irgendeiner Form) positive Ladung ,.empfangt™.
Dabei kommt es in allen Fallen zu einer Lockerung der Fiinfring—Fe-
Bindung, die erst die Racemisierung erméglicht; die Sprengung der
Bindungen Ring—Alkyl oder Ring—Acyl durch ein Proton kann man
wohl mit Sicherheit ausschlieflen (vgl.2). Ob die Racemisierung dann
tber einen  Dissoziations—Rekombinations-Mechanismus  (mono-
molekular) oder iiher eine bimolekulare (oder héhermolekulare) Aus-
tauschreaktion verlduft, 140t sich aus den bisherigen Daten noch nicht
mit Sicherheit sagen. Bei (—)-a-Methyl-acetylferrocen (2)¢ haben wir
Ergebnisse erhalten, die jenen bei 1 weitgehend analog sind : Die Racemi-
sierungsgeschwindigkeiten sind unter den angegebenen Bedingungen
durchaus vergleichbar. Bei der (-+)-Methylferrocen-o-carbonsiure (3)% 7
verlduft die Racemisierung in Anwesenheit von &quimol. Mengen
HCIOy und einer Spur HNOjz in 5—10 Min. quantitativ. Auch bei
2 und 3 scheint also ein analoger Racemisierungsmechanismus wie bei 1
vorzuliegen.

Entsprechende Untersuchungen an anderen optisch aktiven Ferro-
cenderivaten und des Ldsungsmitteleinflusses, die Bestimmung der
Aktivierungsgrélen {(zumindest fiir eine Species) sowie Vergleiche mit
anderen optisch aktiven Metallocenen sind im Gange und sollen in einer
spateren ausfiihrlichen Mitteilung behandelt werden.
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