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Zur Racemisierung von optiseh aktiven Ferrocenderivaten 
(Kurze ~Iitteilung) 

Concerning the Racemization o[ Optically Active 2u 
1)erivatives (Short Communication) 

Von 

I(. Bauer, tl. Falk, It. Lehner, K. Schliigl und U. Wagner 
Aus dam Organisch-ehemisehen Institut der Universit~t ~ ien  

(Eingcgangen am 16. Apri l  1970) 

Die ursprtingliche Annahme, dab sieh optisch aktive Ferrocenderivate 
nieht bzw. nut unter extremen Bedingungen raeemisieren k6nnen - -  es 
mfissen ja hieffir entweder Ring~Metall-  oder Ring--Substituenten- 
Bindungen reversibel gelSst w a r d e n -  beruhte auf Untersuehungen an 
reinen Verbindungen. Ihre optisehe Aktivitgt blieb bei den fibliehen 
I~einigungsoperationen, wie Krist~llis~tion, Sublimation, Destillation 
oder Chromatographie, unver~indert. Vet allem erga.ben abet ehemisehe 
Korrelutionen, die fiber gemeinsame Sehtiisselsubstanzen zu identisehen 
Endprodukten ftihrten, iibereinstimmende optische I~einheiten, woraus 
auf die Erh~ltung der enantiomeren Reinheit im Verlaufe zahlreieher 
ehemiseher Umsetzungen gesehlossen warden konnte ~. 

Eigene I3berlegtmgen sowie eine Beobachtung yon Sloeum et M, z, 
naeh der (+)-l,2-(~-Netotetramethylen)-ferroeen (1) i in sied. CI-I3N02 
(101~ in Gegenwart yon etwa 1,5 Mol A1CI3 nach 1 Stde, auf die tt~lfte 
der urspriingliehen Aktivit~t raeemisiert wird, veranlaBten uns, dieses 
Problem eingehender zu untersuehen. Dabei sollte gepr/ift warden, ob 
die besehriebene Raeemisierung ein Sonderfall einer allgemeineren tg:ata- 
lyse ist, wie die t~2onzentrationen in die Geschwindigkeitsbeziehung eingehen, 
in welehen Milieugrenzen diese l~aeernisiertmg stattfindet, und vet Mlem, 
welehe ~ionsequenzen die Ergebnisse fiir die Stereoehemie yon Ferroeenen 
h-gtten. 

Zum Studium der l~aeemisierung warden thermostatierte LSsungen 
(94: ~ 0,1~ optiseh akgiven Ferroeenderivate (mit optiseher l~einheit 
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um 100%) mit dora Katalysator versetzt, die in Intcrvallen von 5 bis 
10 Min. entnommenen Proben in tiblicher Weise aufgearbcitet, die Vcrbin- 
dungen durch prgparative Schichtchromatographie isoliert und ihre 
Identit~t und ]~einheit durch Masscnspektroskopie iiberpriift. Zur Messung 
der optischen Aktivit~t wurde der Cireulardichroismus (in J~thanol) herange- 
zogen, da die Bestimmung der As-Werte gegentiber den [C~]D-Werten 
vorteilhafter und genauer ist. 

0 ~COCH 3 ~COOH 

CH 3 ~-=~'~" C H 3 
C+~-I ~-)-2 (+)'3 

Dabei erhielt man folgende Ergebnisse: Die Racemisierung yon 1 
verlguft nicht nur in Gegenwart eines Friedel--Cra/ts-Katalysators,  sic 
unterliegt vielmehr einer allgeraeinen Sgurekatalyse und konnte daher 
nicht nur mit  A1Ols, sondern such mit  FeCls, BFs"  (C2H5)20, HAP04 
oder 110104 erreicht werden. Eine exakte kinetische Analyse dieser 
Reaktion ist aber sehr schwierig: Das racist blaue Protonen- oder 
Lewiss~ure-Addukt  (A) (vgl. a) geht im Verlaufe yon etw~ 10Min. 
(UV-spektroskopische Messungen!) - -  in Abhitngigkeit yea  der Menge 
verfiigb~ren Oxidationsmittels (z. B. 02) - -  bei 94 ~ C in eine griine Ver- 
bindung fiber, die in ihren Eigenschaften dem yon Wassermann 4 be- 
schriebenen Radikal- -Anion-Addukt  (B) entsprieht, ttiebei ist auch die 
Anwesenheit yon Ferriceniumion (C) 5 nicht auszuschliel3en. Dureh Basen 
oder auch basische L6sungsmittel wird die l%~cemisierung yon 1 unter- 
bunden; ebenso erfolgt beim Ubergang yon polaren (CH3NOs) zu 
unpol~ren LSsungsmitteln (Methylcyclohexan) eine drastisehe Ver- 
Ininderung der t~acemisierungsgeschwindigkeit. Eine Beteiligung jeder 
der drei mSglichen Species (A, B, C) konnte auf Grund folgender Experi- 
mente n~ehgewiesen werden: 

1 racemisiert sich in Anwesenheit yon /~quilnolaren Mengen HCI04 
unter Ausschlul3 yon Oxidationsmitteln bei Zusatz eines Reduktions- 
mittels (z. B. Ascorbins~tnre) im Verlauf yon 60 Min. vollst~ndig (Spe- 
cies A). Wird HCI04 im UnterschuB angewendet und die L6sung vor 
t~eaktionsbeginn beliiftet, so bildet sich innerhalb weniger Min. die 
Species B. Die l~aceraisierung verl~tuft wghrend 20 Min. nur teilweise 
und kommt  dann znm Stillstand. Fiigt man jedoeh dem gleichen Ansatz 
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(vet der Thermostatierung) eine Spur HNOa hinzu, so lguft die Racemi- 
sierung in 25 Min. quantita~iv ab (Beteiligung yon B und C). 

Es liegt also der SehluB nahe, dab die l~acemisierung you 1 immer 
dann auftritt, wenn I (in irgendeiner }~orm) positive Ladung ,,empfgngt". 
Dabei kommt es in allen Fallen zu einer Loekerung der Ffinfring--Fe- 
Bindung, die erst die l~acemisierung erm6glieht; die Sprengung der 
Bindungen Ring--Alkyl oder l~ing Acyl dureh ein Proton kann man 
wohl mit Sicherheit ansschlieBen (vgl.2). Ob die gacemisierung dann 
fiber eineu Dissoziations--Rekombinations-Meehanismus (mono- 
molekular) oder fiber eine bimolekulare (oder hShermolekulare) Aus- 
tauschreaktion verlguft, l~i{]t sioh aus den bisherigen Daten noeh nicht 
mit Sieherheit sagen. Bei (--)-~-Methyl-acetylferrocen (2) 6 haben wir 
Ergebnisse erhalten, die jenen bd 1 weitgehend analog sind: Die l~aeemi- 
sierungsgesehwindigkeiten sind unter den. angegebenen Bedingungen 
durehaus vergleichbar. Bei der (+)-Methylferroeen-~-carbonsgure (3) l, 7 
verlguft die Raeemisierung in Anwesenheit yon gquimol. Mengen 
HC104 und einer Spur HNOa in 5--10 Min. quanti*ativ. Aueh bei 
2 und .3 seheint also ein analoger Raeemisierungsmechanismus wie bei 1 
vorzuliegen. 

Entspreehende Untersuehungen an anderen optiseh uktiven Ferro- 
eenderivaten und des LSsungsmitteleinflusses, die Bestimmung der 
AktivierungsgrSgen (zumindest ffir eine Species) sowie Vergleiehe mit 
anderen optiseh aktiven MetMloeelmn sind im Gange und solleu in einer 
spgteren ausfiihrliehen Mitteilung behandelt werden. 
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7 H. Fall~, K.  SchlSgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 


