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Die direkte UberfUhrung von Methylgruppen in Carboxylfunktionen ist bei Me- 

tallocenverbindungen bisher nur bei Methylcobaltociniumsalzen I) und Toluyl- 
2) cyclopentadienyl-eisen(III)-salzen , nicht dagegen bei Methylderivaten des 

Ferrocens gelungen. Bei diesen wurde lediglich Uber die Oxidation von Methyl- 

ferrocen mit aktivem Manganoxid zu Ferrocenaldehyd berichtet 3). 

Wir fanden nun, da8 Methylferrocen (I_, R=H) in Hexamethylphosphorsauretriamid 

(HMPT) mit molekularem Sauerstoff in Anwesenheit von UberschUssigem Kalium-t- 

butylat zum Kaliumsalz der Ferrocencarbonsaure reagiert. 
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In einem typischen Beispiel wurden 150 mmol Kalium-t-butylat in 110 ml HMPT 

unter Argon geliist und mit 15 mmol Methylferrocen, gelost in 20 ml HMPT, 

versetzt. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur gerijhrt und dann 24 Stdn. 

bei 80°C mit getrocknetem Sauerstoff durchspUlt. Danach wurde das Reaktions- 

gut auf Eis gegossen und die entstandene alkalische Losung mehrfach mit 
4) Ather extrahiert . Die wll3rige Phase wurde nun mit lo-proz. Salzsaure an- 

gesluert und erneut mehrfach mit Xther extrahiert. Aus den getrockneten 

Btherischen Phasen wurde nach Abdestillieren des Losungsmittels Ferrocen- 

carbonsaure mit einer Ausbeute von 12 % der Theorie als RUckstand erhalten. 

Da nur 20 % des eingesetzten Methylferrocens umgesetzt waren, entspricht 

dies einer Selektivitat von 60 %. 

Der geringe Umsatz scheint in einer Inhibierung durch im Verlauf der Oxida- 

tion gebildete Reaktionsprodukte begriindet zu sein. Dies geht z.B. daraus 

hervor, daR der Umsatz selbst bei dreifach langerer Reaktionszeit nur ge- 
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ringfiigig zunahm. Eine Umsatzsteigerung lie8 sich zwar durch ErhUhung der 

Reaktionstemperatur auf 100°C erzielen, jedoch sank hierbei die Selekti- 

vitat durch Zersetzungsreaktionen. Wie Blindversuche zeigten, ist die Se- 

lektivitatsminderung weniger einer durchgreifenden Oxidation des Methyl- 

ferrocens, sondern vornehmlich dem langsamen Zerfall der Ferrocencarbon- 

slure zuzuschreiben, der insbesondere bei langen Reaktionszeiten die Aus- 

beute merkbar verringert. Die grol3e Stabilitlt des Methylferrocens wird 

vor allem in der Tatsache deutlich, da8 nach 24-stUndiger Behandlung mit 

Sauerstoff bei BO'C noch 80 % des Einsatzmaterials unzersetzt zuriicker- 

halten wurden. 

Es war nun interessant, daR l,l'-Dimethylferrocen (1, R=CH3) unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen nur bis zur Methylmonocarbonslure oxidiert 

werden konnte. Die beste Ausbeute wurde mit 12.5 % (bez. auf das Ein- 

satzprodukt) nach 24 Stdn. Reaktionszeit bei 80°C und einem molaren Ver- 

haltnis von Dimethylferrocen zu K-t-C4Hg0 wie 2O:l erhalten. 

Die erwartete Dicarbonsaure lie!3 sich interessanterweise selbst in Spu- 

ren nicht nachweisen. Dieses Ergebnis Ihnelt stark dem Oxidationsverlauf 

des p-Xylols 5) , in dem die Weiteroxidation der Methylmonocarbonstiure 

(hier: Toluylsaure) ebenfalls gehemmt ist. Im Falle des l,l'-Dimethyl- 

ferrocens muB diese Hemmung jedoch auf einen transannularen Substitu- 

enteneffekt zurUckgefUhrt werden. 

Das weitere Studium der Oxidation von Methylferrocenen gilt dem tieferen 

Verstandnis des Reaktionsablaufes und den Ursachen der Oxidationsinhi- 

bierung. Abgesehen von ihrer praparativen Bedeutung erbffnen sich durch 

diese Oxidationsreaktion neue Bereiche in der vergleichenden Betrach- 

tung aromatischer und "metallocenischer" Systeme. 
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