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Die Reduktion von Acylferrocen-oximen mit LiAlH4 (oder
besser mit LiAlH4/AICIs) liefert neben den erwarteten priméren
Aminen unter Wanderung des Fc-Restes sekundédre Amine der
allgemeinen Struktur Fc—NHCH:—R. Der EinfluBl der Zu-
sammensetzung des Reduktionsmittels und vor allem der Natur
des Restes R auf diese Umlagerung wurde untersucht. Auf
Grund der erhaltenen Ergebnisse sowie der Reduktion der
stereoisomeren Oxime von 1,2-(a-Ketotetramethylen)-ferrocen
(Stereochemie der Umlagerung!) wird ein vorldufiger Mechanis-
mus vorgeschlagen.

Reduktive Umlagerung von Benzoylferrocen-oxim, MnOs-
Dehydrierung des dabei in guten Ausbeuten entstehenden
Benzylamino-ferrocens zur Schiffschen Base und deren Hydrolyse
bietet eine neue, ginstige Moglichkeit zur Darstellung von
Aminoferrocen.

The reduction of acylferrocene oximes with LiAlH,4 (or,
preferably with LiAlH4—AICl3) affords besides the expected
primary amines secondary amines of the general structure
Fe—NHCHo—R by migration of the Fec-residue. The effects
both of the composition of the reducing agent and especially of
the nature of R on this rearrangement were investigated. On
the basis of the results obtained thereby and of the reduetion of
the stereoisomeric oximes of 1,2-(o-ketotetramethylene)-ferrocene
(stereochemistry of the rearrangement!) a preliminary mechanism
is proposed.

* Herrn Prof. Dr. A. Wacek zum 70. Geburtstag gewidmet.
1 27. Mitt.: K. Schlogl und W. Steyrer, Mh. Chem. 96, 1520 (1965).
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Aminoferrocene can be conveniently prepared by reductive
rearrangement of benzoylferrocene oxime to benzylamino ferro-
cene, MnOgz-dehydrogenation of the latter and subsequent
hydrolytic cleavage of the Schiff base.

Einleitung

Beim Versuch zur Darstellung von a-Ferrocenyl-dthylamin hatten
Schlégl und Fried gefunden, daf die Reduktion von Acetylferrocen-oxim
(1b) mit LiAlH, viel sekundéires Amin (Athylaminoferrocen, 3b) liefert?2.

Solche reduktive Umlagerungen von Oximen waren aus der Benzol-
reibe bekannt®. In einer ausfiihrlicheren Arbeit haben Rerick und Mit-
arbeiter® festgestellt, daf 1. bei Benzolderivaten stets der Phenylrest
wandert, 2. die Reakbion nicht stereoselektiv¥ verliuft, 3. das Verhdltnis
der gebildeten Amine (primér: sekundir) von der Substitution am Oxim-C
und vom Reduktionsmittel abhéngt (elektronenliefernde Gruppen am
Benzolkern und Verwendung des gemischten Hydrides LiAlH,—AICI3
erhdhen die Ausbeuten an Umlagerungsprodukt betrichtlich), und 4. auch
Hydroxylamine dieser Umlagerung zugénglich sind.

In vielen Fillen ist fiir das spezielle Verhalten von Ferrocenderivaten
und fiir die signifikanten Unterschiede gegeniiber der Chemie anderer
Metallocene oder des Benzols der stark elektronenliefernde Fe-Rest
verantwortlich 5.

Es schien daher von Interesse, die Reduktion der Oxime (1) der leicht
zuginglichen Acylferrocene zu untersuchen. Dadurch konnten nicht nur
préaparativ. wertvolle Ergebnisse {vgl. z. B. die Darstellung von Amino-
ferrocen), sondern auch Einblick in den noch ungeklirten Mechanismus
der reduktiven Umlagerung erhofft werden.

Acylferrocen-oxime (1, R = H, Alkyl)

Auf Grund von Vorversuchen erwies sich zur Reduktion von Acyl-
ferrocen-oximen siedendes Tetrahydrofuran (THF) als Lésungsmittel und
ein Molverhdltnis Oxim: LiAlH,: AlCl; = 1:4,2:3.8am giinstigsten. Dies-
beziigliche Reduktionsversuche am Acetylferrocen-oxim sind in Tab. 1

* Da tiber die Verwendung der Ausdriicke stereoselektiv und stereo-
spezifisch keine einheitliche Auffassung und unserer Ansicht auch keine
Notwendigkeit, fiir die Beibehaltung beider besteht, wollen wir nur den all-
gemein anwendbaren Ausdruck stereoselektiv (Stereoselektivitit) beibehalten.

2 K. Schiogl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964).

¢ N. G. Gaylord, Reduction with Complex Metal Hydrides, Interscience,
New York 1856,

4 M. N. Rerick, C. H. Trottier, R. 4. Daignault und J. D. DeFoe, Tetra-
hedron Letters [London] 1963, 629.

5 Vgl u. a.: K. Plesske, Angew. Chem. 74, 301, 347 (1962); M. D. Rausch,
Canad. J. Chem. 41, 1289 (1963); M. Rosenblum, Chemistry of the Iron Group
Metallocenes, Part One, Wiley, New York 1965.
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zusammengestellt. Bei einem Uberschufl von AlCl; (z. B. LiAlH4:AICl; =
= 1:2) tritt eine Vielfalt von stark gefdrbten Produkten auf (vgl. Tab. 1,
R = CHs bzw. CgHs), die zwar durch Diinnschichtchromatographie (DC)
z. T. aufgetrennt werden konnten, aber nicht identifiziert wurden. Die
DC hat sich auch hier wieder zur Kontrolle der Reaktionen und zur
(praparativen) Auftrennung der oft komplexen Gemische ausgezeichnet
bewihrt (vgl.®).
Fe—C(=NOH)—R Fe—CH(NH,)—R Fe—NHCH,—R
1 2 3

Tabelle 1. Reduktion von Acylferrocen-oximen (1)
Verhiltnis priméres:sekundéres Amin [2: 3]

Molverhadltnis Oxim : LiAlH, : AlCI,

Ox'im hes

Xr. 1:2:0 1:2:4 1:2:2 1:4,2:38 1:4:2 1:6:2
la H — — — [4:1] — —

1b  CH; (2,5:1] [1:1,4]2 [1:1,2] [1:1,2] [2,4:1] [2,4:1]
Ic CoHs — [1:2] — [1:1,2] — —

id n-CgH7 —_— - _— [1 : 1,6] -— —_—

le Cg¢Hs [1:1,7] —h — (1:5] — -

1If  CHz0CsH, — — — [1:1,3] — —

18 C4HsS (o) — — — ~[10:1] — —

3 Geringere Ausbeuten (24 %) an Amingemisch. Hauptmenge unidentifizierte rote und violette
Produkte.

b AusschlieBlich rote und violette Produkte.

Die bei der Reduktion entstehenden Gemische von priméren und
sekundéren Aminen (2 bzw. 3) kéunen auf Grund der Adsorptionsunter-
schiede (die priméren Amine 2 wandern erwartungsgeméf viel langsamer)
bequem nebeneinander nachgewiesen werden (DC, Gemisch Benzol—
Athanol, 15:1 und 30:1). Fiir die quantitative Trennung (und vor allem
zur Bestimmung der Mischungsverhéltnisse) ist jedoch die chromato-
graphische Trennung der Acetylderivate vorzuziehen, da manche Amine,
wie etwa 3b, bei der Chromatographie irreversibel adsorbiert und ver-
dndert werden.

Die in der Tab.1 wiedergegebenen Ergebnisse der Reduktion der
Acylferrocen-oxime (R = H bzw. Alkyl) wurden auf diese Weise — d. h.
durch priparative DO der Acetylderivate von 2 bzw. 3 — erarbeitet.
Die Ausbeuten an Amingemisch lagen bei Anwendung des Molverhalt-
nisses 1:4,2:3,8 allgemein zwischen 50 und 709%, nur bei 1d und g
darunter.

Ferner lieB sich durch DC zeigen, daBl bei der Reduktion der beiden
(vorher durch priparative DC getrennten) geometrischen Isomeren von

8 K. Schitgl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961).
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Ferrocenaldoxim (1a, vgl.?) zumindest qualitativ keine Unterschiede
in der Reaktionsgeschwindigkeit und auch hinsichtlich des Verhilt-
nisses 2a:3a festzustellen sind. Es ist allerdings eine vorgelagerte rasche
Isomerigierung syn — anti, wie sie vom Benzaldoxim her bekannt ist,
nicht auszuschliefen.

Die meist 6ligen priméren Amine (2) wurden als Derivate (Acetyl-,
Benzoyl- bzw. Phenylharnstoff, vgl. Tab. 3} charakterisiert. Fur die
Umlagerungsprodukte (N-Alkylaminoferrocene, 3) haben wir den Struk-
turbeweis durch Oxydation mit aktiviertemm MnQOz bzw. in zwei Fillen
(3b* und 3c¢) auch durch Synthese (Reduktion von N-Acetyl- bzw.
-propionyl-aminoferrocen mit LiAlH,) gefithrt.

Aminoferrocen

Das erwdhnte Reagens (akt. MnOs), das sich schon bei der Oxydation
von Ferrocenylearbinolen und Alkylferrocenen zu Acylferrocenen sehr
bewdhrt hat®, konnte anch mit Erfolg zur Dehydrierung von sekundéren
Aminen des allgemeinen Typs Fe—CHyNH—R herangezogen werden.*
Dabei erhdlt man Azomethine (Schiffsche Basen, Fo—CH=N—R), die
bei cyclischen Derivaten stabil sind®, bei offenkettigen hingegen leicht
unter Bildung von Ferrocenaldehyd hydrolysiert werden0.

Oxydiert man die Alkylaminoferrocene (3) mit MnQ, in siedendem
CHCl3, erhdlt man (in meist eher geringen Ausbeuten) ebenfalls Schiffsche
Basen (Fe—N=CH—R), deren Hydrolyse zu Aminoferrocen (Fc—NH,)
fithrt. Damit ist nicht nur ein neuer Weg zur Darstellung dieser Ver-
bindung eréffnet, sondern auch das Vorliegen des Strukturelementes
Fe—N< in den Aminen 3 bewiesen.

Zur Synthese des bisher nicht sehr leicht zuginglichen Aminoferro-
cens™ ist die MnOj-Oxydation von Benzylaminoferrocen (3e) am ge-

* Anmerkung wihrend der Korrektur: G. F. Pratt und T. P. McGovern,
J. Org. Chem. 29, 1540 (1964), beschrieben die analoge Oxydation von
substit. Benzylanilinen zu den entsprechenden Benzalanilinen.

? @. D. Broadhead, J. M. Osgerby und P. L. Pauson, J. Chem. Soe.
[London] 1958, 650.

8 J. K. Lindsay und C. R. Hauser, J. Org. Chem. 22, 355 (1957); K. L.
Rinehart, jr., A. F. Ellis, C. J. Michejda und P. A. Kitile, J. Amer. chem.
Soc. 82, 4112 (1960); K. Schlogl und A. Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962}.

% K. Schisgl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964).

10 M. Fried, Dissertation, Universitit Wien 1964,

4. N. Nesmejanow, E. G. Perevalowa, R. V. Golovnya und L. 8. Shilov.
tsewa, Dokl. Akad. Nauk SSSR 102, 535 (1955); Chem. Abstr. 50, 4925¢g
(1856); F. S. Arimoto und A. D. Haven, J. Amer. chem, Soc. 77, 6295 (1955);
E. M. Acton und R. M. Silverstein, J. Org. Chem. 24, 1487 (1959); J. P.
Helling und H. Shechter, Chern. and Ind. 1959, 1157, 4. N. Nesmejanow,
W. 4. Ssasonowa und V. N. Drosd, Chem. Ber. 93, 2717 (1960); Q. B. Knox
und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. [London] 1961, 4615,



154 K. Schldgl und H. Mechtler: [Mh. Chem., Bd. 97

eignetsten, da dieses sekunddre Amin bei der reduktiven Umlagerung
aus dem leicht zugénglichen Benzoylferrocen-oxim (le) in guten Aus-
beuten entsteht (vgl. Tab. 1 und 3). Die bei der Dehydrierung gebildete
Schiffsche Base (Fe—N=CH—Cg¢Hj5) it sich mit Salzsdure in Dioxan
direkt zu Fc—NH, oder im Gemisch Essigsiure—Hssigsdureanhydrid
zu Acetylamino-ferrocen hydrolysieren. Die Gesamtausbeute an Fc—NHas.
bezogen auf das Oxim 1e, betrigt etwa 40%,.

Acylferrocen-oxime (1, R = Aryl)

Im Hinblick auf den Mechanismus der reduktiven Umlagerung war
es von Interesse, den elektronischen EinfluB des Restes R in den Oximen 1
zu untersuchen. Hierfiir schienen Arylverbindungen geeignet, da hier
der elektronenliefernde Charakter von R variiert werden konnte. Die
Ergebnisse der Reduktion von Benzoylferrocen-oxim (le) sind in der
Tab. 1 zusammengestellt. Hier ist der Einfluf des Reduktionsmittels
besonders ausgeprigt. Bei einem Uberschuf von AlCl3 entsteht ein
komplexes Gemisch von Verbindungen, wéhrend in diesem Fall bereits
mit LiAlH; das sekundire Amin 3e in (méBigem) UberschuB gebildet
wird. Das Verhidltnis 2e:3e wird stark zugunsten des Umlagerungs-
produktes (3e) verschoben (1: 5), wenn man das Molverhéltnis LIATH : AlCl3
= 2,1:1,9 wahlt. Damit wird bei dieser Reduktion die beste Ausbeute
an einem sekunddren Amin 3 erzielt. Dies kann, wie erwdhnt, zur Dar-
stellung von Aminoferrocen ausgeniitzt werden. Die Struktur von 3e
wurde durch Oxydation zur Benzoesiure bzw. durch MnOg-Dehy-
drierung zur Schiffschen Base und nachfolgende Hydrolyse bewiesen
{s. oben).

Aus allen bisher beschriebenen Versuchen ging also hervor, dafl bei
der reduktiven Umlagerung von 1 stets der Fec-Rest unter Bildung von 3
wandert.

Wie oben bereits angedeutet, sollte daher versucht werden, durch
Variation des aromatischen Restes R dem stark elektronenliefernden
Fec-Rest soweit Konkurrenz zu machen, daf die Umlagerung vielleicht
in die andere Richtung (R—NHCHs—F¢) verlaufen wiirde. Hierfiir
wahlten wir zuerst den 2,4-Dimethoxyphenylrest, doch konnte aus dem
entsprechenden Keton (Dimethoxybenzoyl-ferrocen) kein Oxim erhalten
werden. Aus p-Methoxybenzoyl-ferrocen-oxim (1f) entstand bei der
Reduktion neben dem primédren Amin 2f wieder ein substituiertes
Ferrocenylamin (3f), wie durch Oxydation zur Anissdure bewiesen
werden konnte. Im Amingemisch lag viel weniger Umlagerungsprodukt vor
als beim unsubstituierten Benzolderivat (2e, 3e; vgl. Tab. 1). Bei
der Schmidt-Reaktion geniigt beim Tetralon bereits die Einfiihrung einer
Methoxygruppe im Benzolkern (p- zu CO), um eine signifikante An-
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derung in der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte herbeizu-
fithren 2.

Acetylierung von «-Thienyl-ferrocenyl-methan fithrt zur bevorzugten
Substitution des Thienylrestes!®. Er ist — zumindest in diesem Fall —
also ,,aromatischer als der Ferrocenkern. Dies veranlaBte uns, auch die
Reduktion von o-Thenoylferrocen-oxim (18) zu untersuchen. Dabei
entstand in nur méiBigen Ausbeuten (ca. 259,) ein Amingemisch, das
ither die Acetylderivate aufgetrennt wurde und in dem nur wenig sekun-
dédres Amin 3¢ vorlag (2¢:38 ~ 10:1). Auch hierbei (3g) handelt es
sich um das Amin, das durch Wanderung von F¢ entstanden war, wie
durch Oxydation zur Thiophencarbonsiure gezeigt wurde. Obwohl das
starke Uberwiegen des priméren Amins 2g bemerkenswert ist, sind die
Resultate wegen der geringen Gesamtausheuten an Amin nicht allzu
schliissig. Bei der angewendeten Aufarbeitung (DC) wire es auch nicht
ausgeschlossen, daB sich das isomere Amin (Fe—CHoNH—T%) vielleicht
dem Nachweis entziehen konnte.

In diesem Zusammenhang wire ein symmetrisches Keton wie
Fe—CO—Fc¢ von Interesse, doch gelang es nicht, daraus ein Oxim zu
erhalten. Benzophenonoxim liefert bei der LiAIH4/AlCl3-Reduktion
praktisch ausschlieflich das Umlagerungsprodukt Benzylanilin ¢,

SchlieBllich haben wir im Hinblick auf die kiirzlich untersuchte Schmidt-
Reaktion von Acetyl-cyclopentadienyl-Mn-tricarbonyl* auch Acetyl-cyclo-
pentadienyl-Mn-tricarbonyl-oxim (4) reduziert. In diesem Fall erhielten wir
jedoch nur das primére Amin 5. Zumindest war mit der verwendeten analyti-
schen Methode (DC) kein Umlagerungsprodukt nachzuweisen.

C—CH, —C—CH,

I |

NOH NH,
Mn Mn

| |
(COJs (GO,
4 5

1,2- (- Ketotetramethylen )-ferrocen-oxim (7)

Es war — zumindest bei den stereoisomeren Ferrocenaldoximen und
bei den Benzolderivaten* — keine Stereoselektivitit der Umlagerung
festzustellen. Ein eindeutigeres Resultat beziiglich der Stereochemie
konnte von der Untersuchung cyclischer Systeme erhofft werden

12 D. Bvans und I. M. Lockhart, J. Chem. Soc. [London] 1965, 4806.
18 K. Schlogl und H. Pelousek, Ann. Chem. 651, 1 (1962).
4 M. Cais und N. Narkis, J. Organomet. Chem. 3, 188 (1965).
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(vgl.1%:35). Hierfiir schien uns das homoannular iiberbriickte Keton

6 geeignet, dessen Stereochemie schon frither ausfiihrlicher studiert
worden war® 16,
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Bei diesern Ringketon hatte die Schmidi-Reaktion unter Wanderung
des aliphatischen Restes zu einem siebengliedrigen Lactam 8 (mit CO

# Von den Verbindungen 6—11 ist jeweils nur eines der beiden Enantio-
meren gezeigt.

1 V. A. Zagorevski und N. V. Dudykina, Zh. Obschtsch. Khim. 33,
322 (1963), 34, 2282 (1964); Chem. Abstr. 61, 8264b, 11960 d (1964).

18 K. Schlogl und H. Falk, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Mh. Chem. 96,
266 (19653).
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am Kern) gefiihrt®, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei
6-Methoxy-1-tetralon (12) ist12.

Bei der Reduktion des Gemisches der stereoisomeren Oxime 7 (von 6)
mit LiAlH,;—AICl; entstand unter Wanderung des Fe-Restes in 399,
Ausbeute ein siebengliedriges, cyclisches Amin 16; das entsprechende
primére Amin lag nur in Spuren vor. (Ohne AlCl3 wurden bei geringen
Reduktionsgeschwindigkeiten nur sehr geringe Mengen — << 1%, — des
Umnlagerungsproduktes 10 gebildet.)

Die Struktur des Tetrahydroazepins 16 (mit dem N am Ferrocenkern)
wurde wie folgt bewiesen: 10 war mit dem Reduktionsprodukt des oben
erwahnten, bel der Schmidt-Reaktion entstandenen Lactams 8 nicht
identisch. Die Ringéffnung (Methylierung und Hofmann-Abbau) fithrie
zu 11, das nach neuerlicher Quartérisierung und Behandlung mit OH-
keine Reaktion einging und noch immer Stickstoff enthielt; beim Vor-
liegen der Gruppierung Fc—CHoN+ wire dabei unter N-Verlust ein
Carbinol (Fe—CH30H) zu erwarten gewesen {vgl.?).

Schlieflich haben wir als Modellsubstanz auch das Oxim von 6-Me-
thoxy-1-tetralon (12) der reduktiven Umlagerung mit LiAlH;—AICI;
unterworfen und erhielten ein zu 10 analoges Tetrahydroazepin 13 (N am
Benzolkern), wie durch Uberfilhrung in 14 gezeigt werden konnte.

Wurden die reinen, durch priparative DC getrennten, stereoisomeren
Oxime 7a und b mit LiAlH4—AICl3 reduziert, dann zeigte sich, daB
das schneller wandernde Oxim 7a wesentlich rascher unter Bildung des
Umlagerungsproduktes 10 reagierte als das isomere ¥b. Aus dem (lang-
samer wandernden) Oxim b entstanden unter gleichen Bedingungen ledig-
lich geringe Mengen des priméren Amins 9.

Dieser Unterschied trat auch bei der Beckmann-Umlagerung zutage.
Hierbei blieb 7b praktisch unverdndert, wihrend aus 7a in geringer
Ausbeute das bereits erwihnte Lactam 8 entstand. Dadurch sowie auf
Grund des unterschiedlichen Adsorptionsverhaltens (DC) lefen sich
den beiden isomeren Oximen a und b die korrekten Konfigurationen
zuordnen: Dem Oxim 7a kommt also die syn-Konfiguration (mit OH
syn zu Fc) zu, und vice versa. 7a liefert ja bei der Beckmann-Umlagerung 8
und wird wegen der schlechteren Zuginglichkeit der OH-Gruppe (wie
sich an Stereomodellen demonstrieren 148t) schwécher adsorbiert als
7b.

Aus dem Oxim des heieroannular {iberbriickten Ketons 1,1'-(«-Keto-
trimethylen)-ferrocen entstand bei der Reduktion mit LiAlF4;—-AICl; nur
der ,,Kohlenwasserstoff* 1,1’-Trimethylen-ferrocen, mit LiAlH, allein hin-
gegen das Carbinol, 1,1'-(«-Hydroxytrimethylen)-ferrocen. Versuche zur
Beckmann-Umlagerung dicses Oxims waren ebenfalls erfolglos verlaufen??,

17 Dissertation M. Peterlik, Universitit Wien 1963.
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Substituierte Acylferrocen-oxime

Die reduktive Umlagerung von subst. Acylferrocen-oximen schien
(iiber die entsprechenden sekundédren Ferrocenylamine durch anschliefende
Dehydrierung mit MnO;) einen geeigneten Weg zu bisher nicht zugéing-
lichen kernsubstituierten Aminoferrocenen zu bieten 8.

Vor allem sollte aus Diacetylferrocen-dioxim 1,1'-Diaminoferrocen??
(bzw. sein N,N’-Didthylderivat) zuginglich sein. Reduktion dieser di-
funktionellen Verbindung in der iblichen Weise lieferte jedoch ein Ge-
misch aus itber zwanzig(!) Substanzen (DC!). Ebenso wurden aus den
Dioximen von Di-benzoyl- oder -propionyl-ferrocen nur sehr komplexe
Gemische erhalten.

SchlieBlich wurden noch die Oxime der drei isomeren Acetyl-dthyl-
ferrocene der reduktiven Umlagerung unterworfen. Die aus den beiden
homoannularen o«- und (-Derivaten erhaltenen sekundidren Amine
(Ausb. << 209,) waren erwartungsgemdB instabil (induktiver Effekt der
Athylgruppe!), konnten aber als Oxalate isoliert werden. Auch das
heteroannulare Produkt 15 ist relativ unbestindig. Es konnten keine
krist. Derivate erhalten werden.

15 schien besser iiber 1,1’-Diacetylferrocen zuginglich zu sein. Aus diesem
Diketon lieB sich nimlich ein Mono-oxim darstellen, dessen Reduktion mit
LiAlH4+—AICI; unter gleichzeitiger Umlagerung der Gruppe —C(=NOH)—CHj3
und Reduktion der Acetylgruppe zu Athyl das gewlnschte Produkt 15 liefern
sollte. Es wurde jedoch nur ein Gemisch erhalten, aus dem keine reinen

Amine isoliert werden konnten. Laut Massenspektrum lag darin neben viel 16
eine Verbindung vor, der wahrscheinlich die tiberbriickte Struktur 17 zukommt.

@ —C,H, @—CH:CHz @ \C/CHs
Fe \N

Fe

Fe
N o
—NHGC,H, —C—CH, @ / N
I CH,
15 17

NOoH
16

Da auch die Ergebnisse der Reduktion anderer Acyl-alkylferrocen-oxime
(wie 1-Propionyl-1’-isopropyl-ferrocen-oxim) sehr unbefriedigend waren,
wurden diese Untersuchungen nicht weitergefiihrt.

18 Zur Acetylierung von Acetylaminoferrocen vgl. A. N. Nesmejanow,
V. N. Drosd und A. V. Sazonowa, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.
1965, 1205. Vgl. auch 1-Cl-1’-amino-ferrocen: A. N. Nesmejanow, V. A.
Sazonowa und V. I. Romanenko, Dokl. Akad. Nauk SSSR 157, 922 (1964).

19 @. R. Knox, Proc. Chem. Soc. 1959, 56; Knox und Pausonll; 4. N.
Nesmejanow, V. N. Drosd und V. A. Sazonowa, Dokl. Akad. Nauk SSSR
150, 321 (1963); J. Boichard, J. P. Monin und J. Tiroufles, Bull. Soe. chim.
France 1963, 851.
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Diskussion der Ergebnisse

Zur Umlagerung von Acylferrocenen bzw. ihrer Oxime 1 stehen also
jetzt drei Methoden zur Verfiigung, von denen jedoch nur zwei (2., 3.)
priparatives Interesse beanspruchen konnen.

1. Die Beckmann-Umlagerung versagt bei einfachen Acylferrocenen
(wie den Oximen des Ferrocenaldehyds? oder Acetylferrocens!?s 20);
wenn sie gelingt (Benzoylferrocen-oxim?' oder Oxim des Ringketons 6),
verlduft sie ausschlieflich unter Wanderung des ,,anderen” Restes und
Bildung von Amiden, die das Strukturelement Fc—CO—NH— enthalten.

2. Bei der Schmidi-Reaktion kann es zur Bildung der beiden méglichen
Umlagerungsprodukte (F¢—CO—NH-— bzw., Fe—NH—CO—) kom-
men?® %; je nach Struktur des Ketons kann hier also entweder Fe
oder R wandern.

3. SchlieBlich fithrt die reduktive Umlagerung von Oximen mit
LiAlH, (oder besser mit LiAlH,—AICl3) — wie in der Benzolreihet —
(zomindest in den bisher untersuchten Fillen) unter ausschlieBlicher
Wanderung des aromatischen Restes (Phenyl bzw. Fe) zu sekundéren
Aminen des Typs 4r—NH—CH,—R.

Es geht daraus hervor, dafl trotz oberflichlicher Ahnlichkeit der
drei Methoden — besonders bei 1. und 3. — im Reaktionsablauf prin-
zipielle Unterschiede festzustellen sind. Bei der reduktiven Umlagerung
(3.) unter Verwendung von AlCl; kénnte man ja ohne Kenntnis der
Resultate eine priméire Beckmann-Umlagerung (AlCl3!) mit nachfolgender
Reduktion (LiAlH,;) annehmen.

Die Schmidt-Reaktion von Ferrocen- und anderen Metallocen-Ketonen
wurde eingehender untersucht!® 22 und die Ergebnisse wurden ausfiihrlich
diskutiert. Eine auch nur halbwegs befriedigende Erklirung fiir den
Mechanismus konnte jedoch nicht gegeben werden, und die Art der
Beteiligung des Metallocen-Restes ist nach wie vor umstritten.

Auch fiir die reduktive Umlagerung der Oxime koénnen wir keinen
Mechanismus offerieren, der allen Tatsachen iiberzeugend gerecht wiirde.
Allerdings 148t die fehlende Stereoselektivitdt (vgl. hierzu jedoch den
Einwand bei den Ferrocenaldoximen 1a, S.153), die ausschlieBliche
Bildung von Derivaten des Aminoferrocens (bzw. Aniling) und die Tat-
sache, daf} die Umlagerung auch bei Hydroxylaminen verlduft#, folgenden
Mechanismus als moglich erscheinen.

Die Reaktion verlduft in drei Schritten:

0 F. 8. Arimoto und A. C. Haven, J. Amer. chem. Soc. 77, 6295 (1955).
i N. Weliky und E. S. Gould, J. Amer. chem. Soc. 79, 2742 (1957).

% A. Berger, W. E. McEwen und J. Kleinberg, J. Amer, chem. Soc. 83,
2274 (1961).
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1. Verlust von OH aus Oxim oder Hydroxylamin (begiinstigt durch
Komplexbildung mit AlClz und dadurch erleichterte Heterolyse der
N-—O-Bindung) unter Bildung des Ions 18 als Zwischenprodukt. Dieses
ist durch den elektronenliefernden Fc-Rest stabilisiert, wie dies von
Carboniumionen bekannt ist 23,

2. In einem zweiten, raschen Schritt wandert dann wegen seiner
héheren Elektronendichte bevorzugt der Fe-Rest an den elektrophilen
Stickstoff (19).

3. Reduktion des ungesittigten Umlagerungsproduktes 19 fithrt zum
sekundéren Amin 3.

Der wesentliche Unterschied gegeniiber der Beckmann-Umlagerung
liegt also im zweistufigen ProzeB (1., 2.) und damit in der fehlenden
Stereoselektivitdt (vgl. hierzu jedoch den Einwand auf 8. 153: Iso-
merisierung der Aldoxime). Dieses Schema miiite dann auch die Er-
gebnisse der Reduktion der isomeren Oxime 7a und b erkldren kénnen.
An Hand von Modellen 146t sich zeigen, daf eine bevorzugte Ablésung
von OH aus dem syn-Oxim a gegeniiber b aus sterischen Griinden durchaus
plausibel erscheint. Dieser geschwindigkeitsbestimmende Sechritt (1.)
bedingt dann die weit gréflere Reaktionsgeschwindigkeit bei der reduk-
tiven Umlagerung von 7a im Vergleich zu b. Aus 7b entsteht in lang-
samer Reaktion lediglich das primére Amin 9.

Wir sind uns dessen bewuflt, dal zur Untermauerung dieser vor-
laufigen Hypothese iiber den Reaktionsverlauf ein wumfangreicheres
experimentelles Material notwendig ist. So sollte die Reduktion der
reinen stereoisomeren Oxime 1 von Acylferrocenen (z. B. Acetylferrocen)
unter Messung der Umlagerungsgeschwindigkeiten néheren Einblick in
die Natur eines allfilligen Zwischenproduktes ermdglichen. Bisher ist
uns jedoch eine befriedigende Auftrennung isomerer, offenkettiger
Ferrocenketoxime nicht gelungen (vgl.2").

1. /R 2. + 3
Fe—C(=NOH)—R —— Fc—C ——» Fe—N=C—R —— Fc—NHCH,—R
N+
1 18* 19 3

C—R

* Tur dieses Ton kéme auch eine eyclische Struktur >
in Frage. Vgl. hierzu u. a. P. A. S. Smith in P. de Mayo, Molec. Rearrange-
ments, Part I, S.457. Interscience, New York 1964. Dort wird auch der
Mechanismus der Schmidt-Umlagerung und der Umlagerung von Hydroxyl-
aminen diskutiert.

3 J, H. Richards und E. A. Hill, J. Amer. chem. Soc. 81, 3484 (1959);
83, 3840, 4216 (1961); D. S. Trifan und R. Bacskai, Tetrahedron Letters
{London] 1960, 13/1; J. C. Ware und T. Q. Traylor, Tetrahedron Letters
1965, 1295.
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Fiir die Forderung dieser Arbeit sind wir der Regierung der Vereinigten
Staaten [Kontrakt 61(052)-383], fiir die Uberlassung von Ferrocen
und Cyclopentadienyl-Mn-tricarbonyl der Ethyl-Corporation, Detroit,
USA und fiir die Uberlassung von Acetylferrocen der Nitrochemie GmbH,
Aschau, BRD, zu grofiem Dank verpilichtet.

Fiir die Aufnahme und Interpretation der Massenspektren danken
wir Herrn Dr. H. Egger, Org. Chem. Institut der Universitit Wien.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Bieler im Org. Chem. Institut
der Universitit Wien ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden im Kofler-Apparat {Thermometerablesung)
bestimmt. Bei der Sdulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, standard.
nach Brockmann, bei der DC¢ Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens verwendet.

Ferrocen-ketoxime (1, 7) (Tab. 2)

Zur Darstellung der Oxime 1b-—d (und 4) sowie des Ringketon-oxims (7)
wurden die betreffenden Ketone in Athanol gelost und mit einer konz. wiBr.
Losung von Hydroxylamin-hydrochlorid (2 Mol) und Na-Acetat (3 Mol)
1—3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Die Oxime 1b—d kristallisierten beim
Abkthlen aus, wurden abgesaugt und umkristallisiert (vgl. Tab. 2). 4 und 7
wurden durch Verdiinnen mit Wasser und Extraktion mit CH,Cls isoliert.

Tabelle 2. Ferrocen-ketoxime (I, 7)

Nr. R %A;S’]?l.{. SCh{’%p‘a’ umkrist. aus Formel P

ib CHj; 88  161—164c¢ Athanol—H:0 C1oH13FeNO
ic CoH5 79 1256—135 Athanol—ngO B Ci13H15FeNO
1d n-C3H, 87 111—115 Petrolither (P4) C14H1:FeNO
if CHBOCGI‘L; 48 189—190 (Z) R 018H17F8N0~3
ig C4HsS 70 144—156 Benzol—PA C15H13FeNOS
4 -— 83 70—91 BenzolﬁP‘Qf CmHgl\rInNO;;
7a — _ . 118—124e .
7b - {7Dd 115—123e —_— 014H15Feh0

2 Die Schmelzpunkte sind wegen des vorliegenden Gemisches der Stersoisomeren meist un-
scharf.

b Hier und in der Tab. 3 stimmten die Analysen (durchwegs N, in einigen Fillen auch C, H)
innerhalb der Fehlergrenzen mit den berechneten Werten iibecein.

¢ Lit. Schmp. 161—163° 7, (73—174° (drimoto und Haven ).

d Gesamtausbeute an Oximgemisch. Die Trennung erfolgte durch mehrfache priparative DC
(Benzol-—Athanol, 15:1).

® Bei den unscharfen Schmp. handelt es sich um Misch-Schmelzpunkte zwischen a und b.
Werden nimlich die reinen Isomeren a und b einige Zeit (in Toluol) auf 100° erhitzt, dann liegen
laut DC Gleichgewichtsmischungen aus etwa gleichen Teilen a und b vor. Die thermodynamischen
Stabilitdten der beiden Stereoisomeren sind also von vergleichbarer GroBenordnung.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 97/1 11
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Zur Darstellung der Aroylferrocen-oxime 1f und 1¢ waren energischers
Bedingungen notig (vgl. die Darstellung von 1e2): So wurde z. B. eine Losung
von 10 g p-Methoxybenzoyl-ferrocen®, 10 g Hydroxylamin-hydrochlorid und
40 g KOH in 250 ml Athanol 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das Oxim und
unverdndertes Keton wurden durch Verdiinnen mit Wasser (250 ml) und
Neutralisieren mit HCl ausgefallt und durch Chromatographie an AlsOs
(Benzol und Benzol—Ather, 1:1) getrennt. Dabei wurden 3,0 g Keton riick-
gewonnen. Ausb. an Oxim 3,4 g (469, d. Th., bez. auf nicht riickgewonnenes
Keton).

1¢ wurde in analoger Weise aus Thenoyl-ferrocen® erhalten.

Allgemeine Vorschrift zur Reduktion (reduktiven Umlagerung) der Oxime 1:
primdre und sekunddre Amine (2 bzw. 3 und 5) (Tab. 3).

Zu einer Suspension von 0,38 g (10 mMol) LiAlH, in 5 ml absol. THEF
tropft man unter Eiskiihlung und Rihren eine Lésung von 1,21 g (9,1 mMol)
AlCl3 in 12ml THF. Nach 15 Min. Rithren bei Raumtemp. gibt man eine
Losung von 2,4 mMol des Oxims 1 in etwa 10 ml THF langsam zu und kocht
die Mischung unter Rithren am Rickflul (Reaktionszeiten vgl. Tab. 3).

Tabelle 3. Darstellung und Eigenschaften der Amine 2 und 3
Fe—CH(NH:)—R (2); Fe—NH—CH:>—R (3)

Requt. Ausb. prim. Amino (2) sek. Amin 23)
R 8%3111; 2+3 - Sehmp., °C Schmp., °C I«(‘grr;l)e]

(bei 66"’) %d.Th. Amin Derivat 2 Amin Acetyl- ’
a H 12 55 O1 147—149 (4) 55—56 71—73  CpiHisFeN
b CH; 2 65 Ol 139141 (4) 57—58b — C12H15FeN
¢ CoHj 1 64 o1 145—147 (P) 44—46 139—141 Cy3Hi7FeN
d n-CgH, 2 40 Ot 139—140 (B) 60—62 — CiraHjoFeN
e CgHj 10 69 69—71 208—210(4) 123—125 — CrrH17FeN
f CH30CgH, 3 63 — 165—167 (4) 112—114 — C1sH1sFeNO
g C4H,SS 1 24 — 190—193 (4) 92—95 104—105 Cy;H;i5FeNS
5 — 1c <10 01 101—104 (A) — — C10H10MnNO3

2 4 = Acetyl, B = Benzoyl und P = Phenylharnstoff; umkristallisiert, ebenso wie die Ace-
tylderivate von 3, aus P4 (wenn ndtig, Znsatz von Benzol).

b rit. Schmp.? 56—58°; A. N, Nesmejanow, V. A, Sazonowe und V., I, Romanenko, Doki.
Akad. Nauk SSSR 152, 1358 (1963): 56—58°.

€ Bei 25°,

Die optimalen Zeiten konnen bequem durch DC (Essigester—Methanol—
konz. Ammoniak, 40:3:3) ermittelt werden. SchlieBlich wird gekiihlt und
vorsichtig mit Wasser zersetzt. Zeigt die DC weitgehende Reduktion an und
sind alle Reaktionsprodukte séureldslich, wird mit 2n-NaOH alkalisch ge-
macht und mit Ather erschépfend extrahiert. Die vereinigten Atherphasen
werden mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO4) und abgedampft. Dabei
erhilt man das (meist 6lige) Gemisch der Amine 2 und 3. Bel Anwesenheit
nicht basischer Produkte (meist unverdndertes 1) werden diese primir aus
der mit 2n-I2804 angesduerten Losung durch Extraktion mit Ather ent-
fernt. AnschlieBend koénnen aus der wieder alkalisch gemachten Mischung
die Amine wie oben beschrieben isoliert werden.

2 M. Rausch, M. Vogel und H. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 903 (1957).
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Trennung. Obwohl sich die Amine 2 und 3 durch DC (Lésungsmitiel
s. oben) bequem nebeneinander nachweisen lassen (die sek. Amine 3 wandern
viel rascher), ist die chromatographische Trennung der Amine (auch an AlsOg)
nicht zweckméfBig. Bei der préparativen DC werden viele sek. Amine 3
irreversibel adsorbiert bzw. verdndert, und bei der Chromatographie an Ala0O3
tritt starke Schwanzbildung auf.

Bei den Phenylderivaten 2e bzw. 3e gelingt die Trennung auf Grund
der ausgepriigten Basizitdtsunterschiede. ErwartungsgemiB ist Benzyl-
aminoferrocen 3e sehr wenig basisch. Wird daher eine 4ther. Losung des
Amingemisches mit einer 10proz. wilr. Weinsdurelésung dreimal ausgeschiit-
telt, dann geht (neben Spuren 3e) das primére Amin 2 e praktisch quantitativ
in die Séure und im Ather verbleibt reines 3e, das beim Abdampfen sofort
kristallin anfallt (vgl. Tab. 3). Diese Trennung ist besonders zur Aufarbeitung
etwas groéBerer Ansitze sehr geeignet.

In allen anderen Féllen wurde die Trennung durch Chromatographie der
Acetylderivate ausgefuhrt. Dazu wurde 1 mMol des Amingemisches in 5 ml
absol. Benzol gelést und mit 1,5 ml Essigsiureanhydrid versetzt. Nach eini-
gem Stehen (30 Min. Zimmerterap. unter gelegentlichem Erwirmen am
Wasserbad) wurde im Vak. abgedampft (zuletzt Olpumpe), der Riickstand
in Ather gelést und durch préparative DC (Benzol—Athanol, 15:1) auf-
getrennt. (Vgl. Tab. 1 und 3.)

N-Propyl-aminoferrocen (3¢)

Dieses Amin wurde, wie frither? fiir Athylaminoferrocen (3b) beschrieben,
durch Umsetzung von Aminoferrocen mit Propionsiureanhydrid und Re-
duktion des (rohen) N-Propionylderivates mit LiAlH, in sied. THF dar-
gestellt. Sdp.o,5: 110—120° (Luftbadtemp.), Ausb. 759, d. Th., Schrmp. 44—46°,
Es war in jeder Hinsicht (DC, Schmp. und Acetylderivat) mit dem aus Ic
erhaltenien Amin identisch (vgl. Tab. 3).

MnOs-Ozydation von 3b

Eine Lésung von 0,5 g 3b in 30 ml CHCls wurde unter Ny mit akt. MnOs8
gekocht, wobei zu Beginn und nach jeder Stde. ca. 50 mg zugegeben wurden,
Nach 8 Stdn. wurde gekiihlt, filtriert (Al,03) und der Abdampfriickstand
des Filtrates mit Essigsdureanhydrid acetyliert. Durch priparative DC
(Benzol—Athanol, 15:1) konnten 50 mg (109, d.Th.) Acetylaminoferrocen
vom Schmp. 170—174° isoliert werden, das in jeder Hinsicht (Misch-Schmp.,
DC) mit einer authent. Probel! identisch war.

Aminoferrocen
a) Oxydation von 3e: Fe— N=CH—CgH;

Eine Lésung von 1,0 g 3e in 50 ml CHCl; wurde unter Ns mit frisch
dargestelltem, akt. MnOs 20 Stdn. gekocht. Zu Beginn der Oxydation und
dann in Intervallen von etwa 1 Stde. wurden je 0,1 g MnO, zugesetzt. An-
schliefend wurde die Losung iiber eine kurze AlsOs-Saule filtriert und mit
Athanol nachgewaschen. Abdampfen der Losungsmittel lieferte die Schiffsche
Base, die laut DC noch durch etwas Ausgangsproduks verunreinigt war.
Reinigung durch préparative DC. Ausb. 0,82 g (829, d. Th.). Schmp. 80—85°
{aus P4 tiefrote Kristalle, die unbestindig sind und nach einigem Lagern
deutlich nach Benzaldehyd riechen). IR (CCly) C=N: 1610 cm—1.
CeH5—CH=N-—CgHj5 absorbiert bei 1636 cm—1.

11*
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b} Hydrolyse: Aminoferrocen

Eine Lésung von 0,63 g der Schiffschen Base in 15 ml Dioxan wurde mit
5ml n-HCl versetzt und 10 Min. am Wasserbad erwirmt, wobei die rote
Losung gelb geworden war. Es wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather
ausgeschiittelt. Die walfir. Phase haben wir mit 2#-NaOH alkalisch gemacht
(pH 14} und das freigesetzte Amin rait Ather extrahiert. Trocknen des Athers
und Abdampfen lieferte 0,35 g (809, d.Th.) Aminoferrocen vom Schmp.
148-—151°. Es war mit einem auf anderem Weg gewonnenen Produkt?!
identisch (Misch-Schmp. und Schmp. des Acetylderivates, s. unten).

Acetylaminoferrocen

Wurden 0,55 ¢ durch MnOs-Oxydation von 3e gewonnene, rohe Schiffsche
Base Fc—N=CHC¢H;5 in einer Mischung aus 10 ml 90proz. Essigséiure und
2 ml Essigsdureanhydrid 15 Min. am Wasserbad erwérmt, die Losung im Vak.
abgedampft und der Riickstand an Al;O3 mit Benzol—Ather (1:1) chromato-
graphiert, dann erhielt man neben wenig Acetylderivat von 3e 0,3 g (659
d. Th.) Acetylaminoferrocen, Schmp. 171—174°. (Lit. Schmp.** 170—172°).

Oxydation von 3e mit KoCry0y in schwefelsaurer Losung (bei 60—70°)
lieferte nach Verdiinnen mit Wasser und Atherextraktion im Apparat Benzoe-
sdure, die durch Sublimation gereinigt wurde. Schmp. 118—120°. Keine
Depression im Misch-Schmp. mit Benzoesdure.

In analoger Weise wurde aus 3f durch Oxydation Anissdure gewonnen;
Schmp. 183—185°. Sie wurde durch Misch-Schmp. und papierchromato-
graphischen Vergleich ( s. unten) identifiziert.

Das Acetylderivat von 38 wurde in alkal. Losung mit KMnO4 oxydiert
(8,3 mg N-Acetyl-N-thenyl-aminoferrocen, 4 mg KMnO,4 und 11 mg KOH
in 3,5 ml Wasser, 3 Stdn. am Wasserbad). Die alkalische Loésung haben wir
mehrfach mit Ather extrahiert, hierauf angesduert und erneut erschépfend
mit Ather ausgeschiittelt. Tm Abdampfriickstand (2 mg) lag laut Papier-
chromatogramm (Butanol—Athanol—konz. NHs—H:0, 4:4:1:1, Nachweis
mit Methylumbelliferon ?*) Thiophen-u-carbonsédure vor (Vergleich!).

Beckmann-Umlagerung von Ta: Lactam der u-(3-Aminopropyl )-ferrocencarbon-
stiure {8)

Bine Lésung von 0,1 g 7a ({rascher wanderndes Oxim, vgl. Tab. 2}, 80 mg
p-Toluolsulfochlorid und 60 mg NaOH in 10ml 90proz. wilbr. Aceton
wurde 20 Min. am Wasserbad erhitzt. Hierauf wurde mit 15 ml Wasser ver-
dinnt und mehrfach mit Ather extrahiert. Der Abdampfrickstand wurde
durch priparative DC (Benzol—Athanol, 15:1) aufgetrennt. Neben mehreren
anderen Verbindungen lag das rac. Lactam 8 als gelbe Bande (vgl.?) vor;
diese wurde isoliert und durch nochmalige DC gereinigt. Ausb. 2 mg (2% d.
Th.). Schmp. 158—161°. Das optisch aktive Lactam schimilzt von 160-—162°Z.
Die IR-Spektren der beiden Verbindungen waren identisch. CO-Bande bei
1635 cm™1 (CHgClg) C]_4H15FGNO.

Reduktion von T7a mit LiAlH4—AIClz: 1H-Tetrahydro-2,3,4,5-ferrocenofb [-
azepin (10)
Eine Losung von 54 mg (0,2 mMol) 7a in 2 ml absol. THF wurde unter
Rithren zu 25mg (0,64 mMol) LiAlH, und 80mg (0,6 mMol) AlCl; in

25 4, Siegel und K. Schlégl, Mikrochem. 40, 383 (1953).
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4dml THF getropft und die Mischung hierauf 90 Min. unter Riihren zum
Sieden erhitzt (RiickfluB). Das Oxim war véllig umgesetzt. Aufarbeitung, wie
bei 3 beschrieben; lieferte 44 mg Ringamin 10 (879, d. Th.). Aus PA Schmp.
123-—126°. 10 war mit dem isomeren Amin, das man aus 8 durch Reduktion
erh&lt?, nicht identisch (DC).

014H17F6N. Ber. N 5,48. Gef. N 5,27.

Unter diesen Reaktionsbedingungen bleibt 7b fast unverindert. Es
entstehen nur geringe Mengen eines langsamer wandernden Amins (DC),
das nicht ndher charakterisiert werden konnte, dem aber sehr wahrseheinlich
die Formel 9 zukommt.

Reduktion des Gemisches der Oxime 7 (Molverhiltnis wie bei 72, Real-
tionszeit 5 Stdn.) ergab nach iblicher Aufarbeitung (Auftrennung durch
priparative DC) 399, d. Th. 10. Daneben lagen Spuren von 9 vor. AuBerdem
konnte wunverdndertes Oxim 7b (359 des Gemisches) zuriickgewonnen
werden.

Hofmann-Abbau von 10: o-( Dimethylamino }-butenylferrocen (11)

0,4 g (1,57 mMol) 10 wurden mit 1,4 g (9,9 mMol) CH3J und 0,1 g NaaCO3
in 5 ml Methanol 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Aus der filtrierten Lésung
wurde das quartéire Salz mit Ather gefillt. Ausb. 0,5 g (789 d. Th.), Schmp.
185—187° (Zers.).

CisHooFeJN. Ber. J 30,89. Gef. J 32,02.

0,4 g dieses quartdren Salzes wurden mit 2ml einer 10proz. methanol.
KOH im Kugelrohr zur Trockene gedampft und. der Riickstand destilliert.
Bei 0,005 Torr und 90—95° (Luftbadtemp.) gingen 0,26g (949 d.Th.)
eines gelbbraunen Ols C14H2;FeN iiber. Im IR-Spektrum (CCly) traten Ban-
den bei 1645 (C=0C), 1320 (C—N), 915 und 890 em-1 (=CHs) auf.

Neuerliche Methylierung von 11 mit CHsJ gab ein 8liges Methojodid,
das auch nach 4stdg. Erhitzen mit 2n-NaOH unverindert vorlag. Es war
keinerlei dtherlosliche Substanz entstanden.

7-Methoxy-1H-2,3,4,5-tetrahydro-1-benzazepin (13)

2,0 g (10,4 mMol) Oxim des Methoxytetralons 122 wurden in der bei 3
bzw. 10 beschriebenen Weise reduziert [40 ml absol. THF, 1,18 g (31 mMol)
LiAlH4 und 3,6 g (27 mMol) AlCI3] und aufgearbeitet (vgl. S. 162). Dabei
erhielt man 1,4 g (75% d. Th.) Amingemisch, in dem laut 2 hauptsichlich
das Umlagerungsproduks 13 vorlag. Es wurde in 5 ml Ather geldst, mit einer
geséitt. ather. Oxalsdurelésung versetzt und der ausfallende Niederschlag
mehrfach aus Benzol—Athanol umkristallisiert. Ausb. 1,26 g (459 d.Th).
Schmp. 166-—171°, Tn diesem Osxalat lagen nur mehr Spuren des priméren
Amins vor, wie durch Zersetzen und DC gezeigt werden konnte.

C11HsNO - CoH204. Ber. N 5,24, Gef. N 5,30.

Isotinderwat 14%. Dazu wurde das Oxalat (0,1 g) mit Chloralhydrat
(70 mg), Hydroxylamin-hydrochlorid (90 mg) und NaSOy (0,75 g) in waBr.

% F. Straus und A. Rohrbacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 57 (1921).
" Zur Darstellung solcher Derivate vgl. B. D. Astill und V. Boekelheide,
J. Amer. chem. Soc. 77, 4079 (1955).
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Lésung, der ein Tropfen verd. HCl zugesetzt war, 40 Min. gekocht. Der
gebildete Niederschlag wurde abgesaugt (Schmp. 190—204°), in konz. HoS04
eingetragen und die Losung 20 Min. auf 55° erwirmt. Zersetzen mit Eis,
Extrahieren mit Ather, Waschen der Lésung mit NaHCOjs-Losung, Trocknen
und praparative DC des Riickstandes (Benzel—Athanol, 50:1) lieferte rote
Kristalle (40 mg), die von 134—139° schmolzen. Sie 16sen sich in NaOH mit
grilner Farbe und kénnen mit Sdure wieder ausgeféllt werden. Im IR (CClyg)
lag die CO-Bande bei 1752 cm~1 (Schulter bei 1710). Das als Vergleichssub-
stanz gemessene analoge Derivat des Tetrahydrochinolins absorbierte bei
1757 ecm~! (Schulter bei 1710). Die IR-Spektren beider Verbindungen waren
auch sonst recht dhnlich.

C13H13NO3. Ber. N 6,07. Gef. N 5,91,

Oxime der isomeren Acetyl-dthylferrocene

Die drei isomeren Acetyl-dthylferrocene wurden durch Acetylierung von
Athylferrocen und chromatographische Auftrennung erhalten?. Die Oxime
haben wir in der iiblichen Weise (vgl. bei 1) dargestellt. «-: Schmp. 82—88°
(aus PA4); B-: 102—112° (P4) und 1,I'- (Hetero): Schmp. 52—865°
{PA).

C1sH17;FeNO. Ber. N 5,17.

In allen drei Fallen stimmten die N-Analysen innerhalb der Fehler-
grenzen mit den ber. Werten Uberein.

Die Resultate der Reduktion dieser Oxime mit LiAIH4—AICl3 waren sehr
unbefriedigend. Die Gesamtausbeuten an Amingemisch lagen unter 20%,
die Amine waren recht instabil und konnten durch Chromatographie nicht
aufgetrennt werden. Bei den homoannularen Produkten waren die Oxalate
zwar fest, lieBen sich aber nicht durch Kristallisation reinigen. Vom hetero-
annularen Produkt konnten keine festen Derivate erhalten werden.

Reduktion des Monoxims von 1,1"-Diacetyl-ferrocen: 16 und 17

Zur Darstellung des Monoxims wurde eine Losung von 8,1 g (0,03 Mol)
Diacetylferrocen in 100 ml Athanol mit 2,1g (0,03 Mol) Hydroxylamin-
hydrochlorid und 4 g Na-Acetat in 20 ml Athanol versetzt und die Mischung
30 Min. unter RiickfluB gekocht. Es wurde in 300 ml Wasser gegossen, vom
Niederschlag abgesaugt, das Filtrat mit CH2Clp dreimal ausgeschiittelt, der
Extrakt gewaschen (NaHCOs;-Losung und Wasser), getrocknet und abge-
dampft. Der Riickstand wurde mit dem Niederschlag vereinigt und aus
einer Mischung von 100 ml Wasser und 160 ml Methanot umkristallisiert.
In dieser Lésung war ein groBer Teil des noch vorhandenen Diacetylferrocens
in der Hitze unléslich und wurde abgetrennt, wihrend aus dem Filtrat beim
Kiihlen 1,8 g unreines Monoxim ausfielen. Zur weiteren Reinigung wurde
es durch praparative DC (Benzol—Athanol, 15:1) von noch vorhandenem
Dioxim abgetrennt. Schmp. 139—142°.

C14H;;FeNQOs. Ber. N 4,91. Gef. N 4,62.

28 0. Rosenblum und R.B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 80, 5443
(1958).
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Die Reduktion des Monoxims mit LiAlH4 und AlCl3 (3 Stdn. in THYF)
und Aufarbeitung des Gemisches erfolgte in der auf S. 162 beschriebenen
Weise. Am DC war (neben 6 anderen) eine in gréBerer Menge vorliegende
gelbe Substanz [ Ry in Benzol—Athanol (15:1) ca. 0,61 zu erkennen. Sie wurde
durch praparative DC abgetrennt (50 mg); Schmp. 76—78°. IR (CCly):
breite OH-Bande bei 3300 und =CH2 bei 1645, 925 und 880 em~1l. Auf
Grund dieses Spektrums und des Massenspektrums, in dem Molgewichts-
spitzen bei 253 und 269 (sowie einige andere charakteristische Bruchstiicke)
auftraten, liegt das Vinylderivat 16 vor (MG = 269); daneben aber auch eine
Verbindung, der wahrscheinlich die hetoroannular iiberbrickte Struktur 17
(MG = 253) zukommt.



