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Die 1%eduktion von Aeylferroeen-oximen mit LiAII-I4 (oder 
besser mit  LiA1H4/A1C13) liefert neben den erwarteten prim/iren 
Aminen unter  Wanderung des Fc-1%estes sekund/~re Amine der 
allgemeinen Struktur F c - - N I - I C t - I ~ .  Der Einflul~ der Zu- 
sammensetzung des 1%eduktionsmittels und vor allem der Natur  
des 1%estes 1~ auf diese Umlagerung wurde untersueht. Auf 
Grund der erhaltenen Ergebnisse sowie der 1%eduktion der 
stereoisomeren Oxime yon 1,2-(e-Ketotetramethylen)-ferr0een 
(Stereoehemie der Umlagerung!) wird ein vorl~ufiger Meehanis- 
mus vorgesehlagen. 

1%eduktive Umlagerung von Benzoylferroeen-oxim, MnO2- 
Dehydrierung des dabei in guten Ausbeuten entstehenden 
Benzylamino-ferroeens zur Schi]Jschen Base und deren I-Iydrolyse 
hietet eine neue, giinstige MSglichkeit zur Darstellung yon 
Aminoferrocen. 

The reduction of aeylferroeene oximes with LiAII-I4 (or, 
preferably with LiA1H4--A1C13) affords besides the expected 
primary amines secondary amines of the general structure 
Fc--NI-ICt t2- -R by migration of the Fc-residue. The effects 
both of the composition of the reducing agent and especially of 
the nature  of 1% on this rearrangement were investigated. On 
the basis of the results obtained thereby and of the reduction of 
the stereoisomerie oximes of 1,2-(e-ketotetramethylene)-ferroeene 
(stereochemistry of the rearrangement !) a preliminary mechanism 
is proposed. 

* t Ierrn  Prof. Dr. A. Wacek zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 27. Mitt.: K.  SchlSgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 96, 1520 (1965). 
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Aminoferroeene can be conveniently prepared by reduetive 
rearrangement of benzoylferroeene oxime to benzylamino ferro- 
eerie, 5InO2-dehydrogenation of the latter and subsequent 
hydrolytic cleavage of the Schi]] base. 

E i n l e i t u n g  

Beim Versueh zur Darstellung yon ~-Ferroeenyl-/~thylamin batten 
SchlSgl und Fried gefunden, dal3 die Reduktion yon Aeetylferroeen-oxim 
(1 b) mit LiAII-I4 viel sekund/~res Amin (-A-thylaminoferroeen, 3 b) liefert 2 

Solehe reduktive Umlagerungen yon Oximen waren aus der Benzol- 
reihe bekannt 3. In  einer ansfiihrlieheren Arbeit haben Reticle und Mit- 
arbeiter 4 festgestellt, dal~ 1. bei Benzolderivaten stets der Phenylrest 
wandert, 2. die Reaktion nieht stereoselektiv* verlguft, 3. das Verhgltnis 
der gebildeten Amine (primgor: sekund/~r) yon der Substitution am Oxim-C 
und vom Reduktionsmittel abh/~ngt (elektronenliefernde Gruppen am 
Benzolkern und Verwendung des gemisehten Hydrides LiAII-I4---A1C13 
erhShen die Ausbeuten an Umlagerungsprodukt betr~ehtlieh), und 4. aueh 
Hydroxylamine dieser Umlagerung zug/~nglieh sind. 

In  vielen F//llen ist fiir das spezielle Verhalten yon Ferroeenderivaten 
und ftir die signifikanten Untersehiede gegentiber der Chemic anderer 
Metalloeene oder des Benzols der stark elektronenliefernde Fc-Rest 
verantwortlich 5 

Es sehien daher yon Interesse, die Reduktion der Oxime (1) der leieht 
zug/~ngliehen Aeylferroeene zu untersuchen. Dadureh konnten nieht nur 
pr//parativ wertvolle Ergebnisse (vg]. z .B.  die Darstellung yon Amino- 
ferroeen), sondern aueh Einbliek in den noeh ungekl/irten Meehanismus 
der reduktiven Umlagerung erhofft werden. 

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

Auf Grund yon Vorversuehen erwies sieh zur i~eduktion von Acyl- 
ferroeen-oximen siedendes Tetrahydrofuran ( T H t  0 als L6sungsmittel und 
ein Molverh/~ltnis Oxim : LiAII-I4 : A1CIs = 1 : 4,2 : 3,8 am giinstigsten. Dies- 
beziigliehe Reduktionsversuehe a,m Acetylferroeen-oxim sind in Tab. 1 

* Da fiber die Verwendung der Ausdrficke stereoselektiv und stereo- 
spezifiseh keine einheitliehe Auffassung und unserer Ansieht aueh keine 
Notwendigkeit ffir die Beibehaltung beider besteht, wollen wir nut den all- 
gemein anwendbaren Ausdruek stereoselektiv (Stereoselektivit~t) beibehalten. 

K. Schlggl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 
s N. G. Gaylo~'d, iReduetion with Complex Metal Hydrides, Interseienee, 

New- York 1956. 
a M. 2V. tlerick, C. H. Trottier, R. A.  Daignault und J. D. DeFoe, Tetra- 

hedron Letters [London] 1963, 629. 
5 Vgl. u. a.: K. Pless~e, Angew. Chem. 74, 301, 347 (t962); M. D. Rausch, 

Canad. J. Chem. 41, 1289 (1963); M. Rosenblum, Chemistry of the Iron Group 
Metalloeenes, Part ODe, Wiley, New York 1965. 
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zusammengestel l t .  Bei einem 1Jbersehul3 yon  A1Cla (z. B. LiA1H4 :A1CI3 = 
= 1:2) t r i t t  eine Vielfalt yon  stark gefgrbten P roduk ten  auf (vgl. Tab. 1, 
1~ ~ CHa bzw. C6tls), die zwar dureh Diinnsehiehtehromat+ographie (DC) 

z .T .  aufge t rennt  werden konnten ,  abe t  nieht  identifiziert  wurden.  Die 
DC hat  sieh aueh hier wieder zur Kontrol le  der Reakt ionel l  a n d  zur 

(prgparativen) Auf t r ennung  der oft komplexen Gemisehe ausgezeiehnet 

bew/thrt (vgl. 6). 

F c - - C ( =  N O H ) - - R  Fc- -CH(NHz) - -R  Fc- -NHCH~--R 

1 2 3 

Tabelle 1. R e d u k t i o n  y o n  A c y l f e r r o e e n - o x i m e n  (1) 
Verh~ltnis prim~res : sekund~res Amin [2 : 3] 

Molverh~ltnia Oxim : LiA1H~ : AICI~ Oxim 
Nr. 1:2:0 1:2:4 1:2;2 1:4,2:3,8 1:4:2 1:6:2 

l a  H - -  - -  - -  [ 4 : 1 ]  - -  - -  

l b  CH~ [2,5:1] [1:1,4p [~:i,2] [~:1,2] [2,4:1] [2,4:1] 
l c  C2H5 - -  [1:2] - -  [1:1,2] - -  - -  
1 d n-Call7 - -  - -  - -  [1 : 1,6] - -  - -  
le  C~H~ [1:1,7] __b - -  [1:5] - -  - -  
If  CH~OC6H4 - -  - -  - -  [1 : 1,3] - -  - -  
1~ C4H3S (~-) . . . .  [10: 1] - -  - -  

a Geringere Au~beuten (24 %) an Amingemisch. Itauptmel~ge unidentifizierte rote und violette 
Produkte. 

b Ausschliel~lich rote tmd violette Produkte. 

Die bei der Reduk~ion entstelaenden Gem~sche yon  prims m~ct 
sekund/iren Aminen  (2 bzw. 3) k6nnen  auf Grand  der Adsorpt ionsunter-  

sehiede (die pr imgren Amine 2 wandern  erwartungsgem/~l~ viel langsamer) 
bequem nebene inander  naehgewiesen werden (DC, Gemisch B e n z o l - -  
~:thanol, 15:1 und  30:1). F a r  die quan t i t a t ive  T rennung  (und vor allem 
zur B e s t i m m u n g  der Misehungsverh//ltnisse) ist jedoeh die ehromato- 

graphisehe T r e n n u n g  der Aeety]derivate vorzuzJehen, da manehe  Amine,  

wie etwa 3b,  bei der Chromatographie irreversibel adsorbiert  und  ver- 

b;nderg werden. 
Die in der Tab.  1 wiedergegebenen Ergebnisse der Reduk t ion  der 

Aeylferroeen-oxime ( g  = H bzw. Alkyl) wurden auf diese Weise - -  d. h. 
dutch  prgpara t ive  DC der Aeetylderivate  yon 2 bzw. 3 - -  erarbeitet .  
Die Ausbeuten  an  Amingemiseh lagen bei Anwendung  des Molverh/ilt- 
hisses 1 : 4 , 2 : 3 , 8  allgemein zwisehen 50 u n d  70%, nur  bei l d  und  g 

darunter .  
Ferner  liel3 sieh dureh DC zeigen, daft bei der Redukt ion  der beiden 

(vorher dureh prs  DC getrennben) geometrisehen Isomeren yon  

a K. Schl6gl, H. PeZousek mad A. Mohar, Mh. Chem. 92, 5B3 (1961). 
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Ferrocenaldoxim ( la ,  vgl. 7) zumindest qualitativ keine Untersehiede 
in der Reaktionsgesehwindigkeit und aueh hinsiehtlieh des Verh//lt- 
nisses 2 a : 3 a  festzustellen sind. Es ist allerdings eine vorgelagerte rasehe 
Isomerisierung s y n - ~  anti, wie sie vom Benzaldoxim her bekannt  ist, 
nieht auszusehliegen. 

Die meist 61igen prim/iren Amine (2) vmrden als Derivate (Aeetyl-, 
Benzoyi- bzw. Phenylharnstoff,  vgl. Tab. 3) eharakterisiert. Ftir die 
Umlagerungsprodukte (N-Alkylaminoferroeene, a) haben wir den Struk- 
turbeweis dureh Oxydation mit aktiviertem Mn02 bzw. in zwei Fgllen 
(3b ~ und 3e) aueh dutch Synthese (Reduktion von N-Acetyl- bzw. 
-propionyl-aminoferrocen mit  LiA1H4) gefiihrt. 

Aminoferrocen 

Das erwghnte P~eagens (akt. 5In02), das sieh schon bei der Oxydation 
von Ferroeenylearbinolen und Alkylferroeenen zu Aeylferroeenen sehr 
bewghrt hat s, konnte aueh mit  Erfolg zur Dehydrierung yon sekundgren 
Aminen des allgemeinen Typs F c - - C H z N H - - ! ~  herangezogen werden.* 
Dabei erhglt man Azomethine (Schiffsehe Basen, F c - - C H = N - - R ) ,  die 
bei cyelisehen Derivaten stabil sind 9, bei offenkettigen hingegen leicht 
unter Bildung yon Ferroeenaldehyd hydrolysiert werden 1~ 

0xydier t  man die Alkylaminoferrocene (3) mit  MnO.~ in siedendem 
CHCls, erhglt man (in meist eher geringen Ausbeuten) ebenfalls Schiffsehe 

Basen ( F c - - N = C H - - R ) ,  deren Hydrolyse zu Aminoferroeen (Fc--NH2) 
fiihrt. Damit  ist nieht nur ein neuer Weg zur Darstellung dieser Ver- 
bindung er6ffnet, sondern auch das Vorliegen des Strukturelementes 
F c - - N <  in den Aminen 3 bewiesen. 

Zur Synthese des bisher nieht sehr leieht zuggnglichen Aminoferro- 
eens 11 ist die MnO2-Oxydation yon Benzylaminoferroeen (3e) am ge- 

* Anmerkung wfihrend der Korrektur: G. P. Pratt und T. P..l'[cGover~, 
J. Org. Chem. 29, 1540 (1964), besehrieben die a nMoge Oxydation yon 
substit. Benzylanilinen zu den entspreehenden Benza.lanilinen. 

G. D. Broadhead, J. 3/A Osgerby und P. L. Pauson, J. Chem. Soe. 
[London] 1988, 650. 

s j .  K.  Lindsay und C. R. Hauser, J. Org. Chem. 22, 355 (1957); K. L. 
Rinehart, jr., A. F. Ellis, C. J. Miche]da und P. A. Kittle, J. Amer. chem. 
Soe. 82, 4,112 (1960); K. Schldgl und A. Mohar, )~[h. Chem. 93, 861 (1962). 

9 K. SchlSgl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
~o M. Fried, Dissertation, Universit~t Wien 1964. 
1i A. N. 2Vesme]anow, E. G. Perevalowa, R. V. Golovnya und L. S. Shilov- 

tsewa, Dokl. Akad. Na.uk SSSR 102, 595 (1955); Chem. Absgr. 50, 4925g 
(1956); F. S. Arimoto und A. D. Haven, J. Amer. chem. Soe. 77, 6295 (1955); 
E. ~ .  Acton und R. ~ .  Silverstein, J. Org. Chem. 24, 1487 (1959); J.  2'. 
Helli-~tg und H. ~ffhechter, Chem. and Ind. 1959, 1t57; A. N. Nes'm,e]anow, 
W. A. Ssasonowa und V. N. Drosd, Chem. Ber. 93, 2717 (1960); G. R. Knox 
und P. L. Pauson, J. Chem. Soe. [London] 1961, 4615. 
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eignetsten, da dieses sekundi~re Amin bei der reduktiven Umlagerung 
aus dem leicht zuggnglichen Benzoylferrocen-oxim ( le)  in guten Aus- 
beuten entsteht (vgI. Tab. 1 und 3). Die bei der Dehydrierung gebildete 
Schiffsehe Base (Fc- -N=CH--C6H5)  1/~13t sieh mit Salzs//ure in Dioxan 
direkt zu Fc- -NH2 oder im Gemisch Essigs/~ure--Essigsiiureanhydrid 
zu Acetylamino-ferrocen hydrolysieren. Die Gesamtausbeute an Fc--NHs, 
bezogen auf das Oxim 1 e, betr/igt etwa 40~o. 

Acylferrocen-oxime (1, R -- Aryl) 

Im Hinbliek auf den Meehanismus der reduktiven Umlagerung war 
es yon Interesse, den elektronischen Einflu~ des Restes R in den OxJmen 1 
zu untersuchen. Hierfiir schienen Arylverbindungen geeignet, da hier 
der elektronenliefernde Charakter yon t~ variiert werden konnte. Die 
Ergebnisse der Reduktion yon Benzoylferroeen-oxim (le) sind in der 
Tab. 1 zusammengestellt. Hier ist der Einflul? des Reduktionsmittels 
besonders ausgepr~gt. Bei einem ~berschuB yon A1C18 entsteht ein 
komplexes Gemisch yon Verbindungen, wiihrend in diesem Fall bereits 
mit LiAlH4 das sekund/ire Amin 3e in (m/il3igem) 1Jbersehul~ gebildet 
wird. Das Verh//ltnis 2 e : 3 e  wird stark zugunsten des Umlagerungs- 
produktes (3 e) verschoben (1 : 5), wenn man das Molverh//ltnis LiA1H : AICla 
=-2,1:1,9 w/~hlt. Damit wird bei dieser Reduktion die beste Ausbeute 
an einem sekund/iren Amin 3 erzielt. Dies kann, wie erw//hnt, zur Dar- 
stellung yon Aminoferrocen ausgeniitzt werden. Die Struktur yon 3e 
wurde durch Oxydation zur Benzoes/iure bzw. durch MnO2-Dehy- 
drierung zur Schiffschen Base und nachfolgende ttydrolyse bewiesen 
(s. oben). 

Aus allen bisher beschriebenen Versuehen ging also hervor , dal~ bei 
der reduktiven Umlagerung yon 1 stets der Fc-Rest unter Bildung yon 3 
wandert. 

Wie oben bereits angedeutet, sollte daher versucht werden, durch 
Variation des aromatischen Restes R dem stark elektronenliefernden 
Fc-Rest soweit Konkurrenz zu maehen, dal~ die Umlagerung vielleieht 
in die andere Richtung (R--NHCH~--Fc)  verlaufen wiirde. Hierfiir 
w/~hlten wir zuerst den 2,4-Dimethoxyphenylrest, doeh konnte aus dem 
entsprechenden Keton (Dimethoxybenzoyl-ferroeen) kein Oxim erhalten 
werden. Aus p-Methoxybenzoyl-ferrocen-oxim (lf) entstand bei der 
l%eduktion neben dem primaren Amin 2f wieder ein substituiertes 
Ferroeenylamin (3f), wie durch Oxydation zur Aniss/~ure bewiesen 
werden konnte. Im Amingemisch lag vie] 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 J~n- 
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derung in der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte herbeizu- 
fiihren 12. 

Aeetylierung yon ~-Thienyl-ferroeenyl-methan ftihrt zur bevorzugt~n 
Substitution des Thienylrestes 13. Er ist - -  zumindest in diesem Fall - -  
also , ,aromatiseher" als der Ferroeenkern. Dies veranlal3te uns, aueh die 
Reduktion yon ct-Thenoylferrocen-oxim (l g) zu untersuchen. Dabei 
entstand in nur m/il~igen Ausbeuten (ca. 2 5 ~  ein Amingemisch, das 
fiber die Acetylderivate aufgetrennt wurde und in dem nur wenig sekun- 
d/ires Amin 3g  vorlag (2g: 3g  ~-~ !0: 1). Aueh hierbei (3g) handelt es 
sieh um das Amin, das dureh Wanderung yon Fc entstanden war, wie 
dureh Oxydation zur Thiophenearbonsgure gezeigt wurde. Obwohl das 
starke Oberwiegen des prim~tren Amins 2g  bemerkenswert ist, sind die 
I~esultate wegen der geringen Gesamtausbeuten an Amin nieht allzu 
schliissig. Bei der angewendeten Anfarbeitung (DC) wgre es aueh nieht 
ausgesehlossen, dal~ sieh das isomere Amin ( F c - - C t I 2 N H - - T h )  vielleieht 
dem Naehweis entziehen k6nnte. 

In  diesem Zusammenhang wgre ein symmetrisehes Keton wie 
F c - - C O - - F c  yon Interesse, doeh gelang es nieht, daraus ein Oxim zu 
erhalten. Benzophenonoxim liefert bei der LiA1H4/A1C13-Reduktion 
praktiseh aussehliel31ieh das Umlagerungsprodukt ]3enzylanilin 4. 

SehlieBlieh haben wir im Hinbliek auf die k(irztieh untersuehte Schmidt- 
I~eaktion yon Acetyl-cyclopentadienyl-3/[n-triearbonyl ~4 auch Acetyl-eyclo- 
pentadienyl-Mn-tricarbonyI-oxim (4) reduziert. In diesem Fall erhielten wir 
jedoch nur das prim~re Amin 5. Zumindesg war mit der verwendeten analyti- 
sehen Methode (DC) kein Umlagerungsprodukt nachzuweisen. 

Mn Mn 
J J 

(CO)3 (CO)3 
4 5 

1,2- ( c~- K etotetramethylen ) - f  errocen~oxim (7) 

Es war - -  zumindest bei den stereoisomeren Ferrocenaldoximen und 
bei den Benzolderivaten 4 - -  keine Stereoselektivit/it der Umlagerung 
festzustellen. Ein eindeutigeres Resu]tat bezfiglich der Stereochemie 
konnte yon der Untersuchung cyclischer Systeme erhofft werden 

12 D. Evans und I. M. Lee]chart, J. Chem. Soc. [London] 1965, 4806. 
la K.  Schl6gl und H. Pelousek, Ann. Chem. 651, 1 (1962). 
14 M.  Cais und N. Narkis,  J. Organomet. Chem. 3, 188 (1965). 
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(vgl.12,1s). Hierf t i r  schien uns das  homoannu la r  i iberbr t ick te  K e t o n  
6 geeignet ,  dessen Stereochemie sehon fri iher ausfi ihr l icher  s tud ie r t  
worden war  s, 16 

0 

/ \  

,\ I! 
6* \ N  H 

OH I-IO 

~/ //\\ \N s 
il t ~ II / 

7b 7a 

/ 
/ 

~LiA1H~--AI CI~ 
NH a V 

9 11 

0 CO--CO 

/ \ / \  i / \ / ~ \  i 
I I 

c ~ o / \ / > - /  
14 

10 

H 

/ \ 1 ~ \  
I II [ - - - ~  I - - - ~  

chic/\/\/ chic/\/\ 
12 13 

]3ei diegem Ringke ton  h ~ t e  die S c h m i d t - ~ e a k t i o n  unte r  W ~ n d e r u n g  
des a l ipha t i sehen  g e s t e s  zu einem siebengl iedr igen L a c t a m  8 (mit. CO 

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

15 g .  A .  Zagorevski  und N .  V. D u d y k i n a ,  Zh. Obseh~seh, Khim. 33, 
322 (1963), 34, 2282 (1964:); Chem. Abstr .  61, 8264b, 11960d (t964). 

1~ K .  8chl6gl und H. Fallc, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Mh. Chem. 96, 
266 (1965). 
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am Kern) geffihrt 9, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei 
6-Methoxy-l-tetralon (12) ist 1~. 

Bei der Reduktion des Gemisehes der stereoisomeren 0xime 7 (yon 6) 
mit LiA1H4--A1C13 entstand unter Wanderung des Fc-Restes in 39% 
Ausbeute ein siebengliedriges, eyelisehes Amin 10; das entspreehende 
prim/~re Amin lag nut  in Spuren vor. (Ohne A1CI3 wurden bei geringen 
Reduktionsgesehwindigkeiten nur sehr geringe Mengen - -  < 1 ~ - -  des 
Umlagerungsproduktes 10 gebildet.) 

Die Struktur des Tetrahydroazepins 10 (mit dem N am Ferroeenkern) 
wurde wie folgt bewiesen: 10 war mit dem Reduktionsprodukt des oben 
erw/~hnten, bei der Schmidt-Reaktion entstandenen Laetams 8 nieht 
identiseh. Die l%ingSffnung (Methytierung und Hofmann-Abbau) fiihrte 
zu 11, das naeh neuerlieher Quarl~;risierung und Behandlung mit OH-  
keine Reaktion einging und noeh immer Stiekstoff enthielt; beim Vor- 
liegen der Gruppierung Fc--CH2N + wgre dabei unter N-Verlust ein 
Carbinol (Fc--CH2OH) zu erwarten gewesen (vgl2). 

SehlieBlieh haben wit als Modellsubstanz aueh das Oxim von 6-Me- 
thoxy-l- tetralon (12) der reduktiven Umlagerung mit LiA1H4--A1CI3 
unterworfen und erhielten ein zu 10 analoges Tetrahydroazepin 13 (N am 
Benzolkern), wie dureh IJberfiihrung in 14 gezeigt werden konnte. 

Wurden die reinen, dutch pr/iparative DC getrennten, stereoisomeren 
Oxime 7a und b mit LiAltI4--A1C13 reduziert, dann zeigte sieh, dab 
das sehneller wandernde Oxim 7a wesentlieh raseher unter Bildung des 
Umlagerungsproduktes 10 reagierte als das isomere ~b. Aus dem (lang- 
samer wandernden) Oxim b entstanden unter gleiehen Bedingungen ledig- 
lieh geringe Mengen des prim/~ren Amins 9. 

Dieser Untersehied trat  aueh bei der Becl~mann-Umlagerung zutage. 
tIierbei blieb 7b praktiseh unver//ndert, w/~hrend aus 7a  in geringer 
Ausbeute das bereits erw/~hnte Laetam 8 entstand. Dadureh sowie auf 
Grund des untersehiedliehen Adsorptionsverhaltens (DC) liel3en sieh 
den beiden isomeren Oximen a und b die korrekten Konfigurationen 
zuordnen: Dem Oxim 7a kommt also die ~yn-Konfiguration (mit OH 
syn zu Fc) zu, und vice versa. 7a liefert ja bei der Bedcmann-Umlagerung 8 
und wird wegen der sehleehteren Zuggngliehkeit der OH-Gruppe (wie 
sieh an Stereomodellen demonstrieren 1M3t) sehw~eher adsorbiert als 
7b. 

Aus dem Oxim des heteroannular /iborbr0ekten Ketons l,l'-(~.-Keto- 
trimethylen).ferrocen entstand bei der I~eduktion mit LiA1Ha---A1C13 nur 
der ,,Kohlenwasserstoff" 1,1'-Trimethylen-ferroeen, mit LiA1H4 gllein hin- 
gegen das Carbinol, 1,1'-(c~-Hydroxytrimethylen)-ferrocen. Versuche zur 
Beckmann-Umlagerung dieses Oxims wgren ebenfalls erfolglos verlgufen1% 

17 Dissertation i~'[. Peterli/e, Universit~t ~Vien 1963. 
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Substituierte Acylferrocen-oxime 

Die reduktive Umlagerung von subst. Acylferrocen-oximen schien 
(fiber die entsprechenden sekunds Ferrocenylamine durch anschliel~ende 
Dehydrierung mit Mn02) einen geeigneten Weg zu bisher nicht zug~ng- 
lichen kernsubstituierten Aminoferrocenen zu bieten is. 

Vor allem sollte aus Diaeetylferrocen-dioxim 1,l'-Diaminoferrocen 19 
(bzw. sein N,N'-Di~thylderivat) zug~nglich sein. Reduktion dieser di- 
funktionellen Verbindung in der iiblichen Weise lieferte jedoch ein Ge- 
misch aus fiber zwanzig(!) Substanzen (DC!). Ebenso wurden aus den 
Dioximen yon Di-benzoyl- oder -propionyl-ferroeen nur sehr komplexe 
Gemische erhalten. 

Schliel]lich wurden noch die 0xime der drei isomeren Acetyl-~thyl- 
ferrocene der reduktiven Umlagerung unterworfen. Die aus den beiden 
homoannularen ~- und ~-Derivaten erhaltenen sekund~ren Amine 
(Ausb. ~ 20%) waren erwartungsgem~13 instabil (induktiver Effekt der 
J~thylgruppe!), konnten abet als 0xalate isoliert werden. Auch das 
heteroannulare Produkt  15 ist relativ unbest~ndig. Es konnten keine 
krist. Derivate erhalten werden. 

15 sehien besser fiber 1,1'-Diacetylferrocen zug~nglieh zu sein. Aus diesem 
I)iketon liel~ sieh n~mlich ein Mono-oxim darstellen, dessen Reduktion mit 
LiA1H4--A1C13 unter gleichzeitiger Umlagerung der Gruppe --C( = 5~Ott)--Ctts 
und Reduktion der Acetylgruppe zu P~thyl das gewfinschte Produkt 15 liefern 
sollte. Es wurde jedoch nur ein Gemisch orhalten, aus dem keino reinen 
Amine isoliert werden konnten. Laut Massenspektrum lag darin neben viel 16 
eine Verbindung vor, der wahrscheinlich die iiberbrfiekte Struktur 17 zukommt. 

CHa 

~ - - C ~ H 5  Fe ~ - - C t I =  CH2 Fe ~ C ~ N  

�9 / 

~OH CH3 

15 16 17 

Da aueh die Ergebnisse der Reduktion anderer Acyl-a]kylferrocen-oxime 
(wie 1-Propionyl-l'-isopropyl-ferrocen-oxim) sehr unbefriedigend waren, 
wurden diese Untersuchungen nicht weitergefiihrt. 

is Zur Ace~yliertmg yon Ace~ylaminoferroeen vgL A. N. Nesme]anow, 
V. N. Drosd und A. V. Sazonowa, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 
1965, 1205. Vgl. auch 1-Cl-l'-amino-ferrocen" A. N. Nesme]anow, V. A.  
Sazonowa und V. I. Romanenleo, Dokl. Akad. Nauk SSSt~ 157, 922 (1964). 

19 G. R. Knox, Proc. Chem. Soc. 1959, 56; Knox und Pauson11; A. N. 
Nesmeianow, V. N. Drosd und V. A. Sazonowa, Dokl. Akad. Nauk SSSR 
150, 321 (1963); J. Boichard, J. P. Monin und J. T~rouftet, Bull. Soc. chim. 
France 1963, 851. 
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D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Zur Umlagerung von Aeylferrocenen bzw. ihrer Oxime 1 stehen also 
jegzt drei Methoden zur Verfiigung, yon denen jedoeh nut  zwei (2., 3.) 
pr/~paratives Interesse beanspruehen k6nnen. 

1. Die Beckmann-Umlagerung versagt bei einfaehen Aeylferroeenen 
(wie den Oximen des Ferrocenaldehyds 7 oder Aeetylferrocenslr, 2~ 
wenn sie gelingt (Benzoylferroeen-oxim 21 oder Oxim des Ringketons 6), 
verl/iuft sie aussehlie/~lieh unter Wanderung des ,,anderen" t~estes und 
Bildung yon Amiden, die das Strukturelement F c - - C O - - N H - -  enthalten. 

2. Bei der Schmidt-I~eaktion kann es zur Bildung der beiden mSgliehen 
Umlagerungsprodukte ( F c - - C O - - N H - -  bzw. F c - - N H - - C O - - )  kom- 
men 9, 14; je nach Struktur des Ketons kann hier also entweder Fc 
oder g wandern. 

3. SehlieNich ffihrt die reduktive Umlagerung yon Oximen mit 
LiA1H4 (oder besser mit LiAIH4--A1C13) - -  wie in der Benzolreihe a - -  
(zumindesg in den bisher untersuehten F~llen) unter aussehlieBlieher 
Wanderung des aromatischen i~estes (Phenyl bzw. J~c) zu sekund//ren 
Aminen des Typs Ar - -NH- -CH~- -R .  

Es geht daraus hervor, dab trotz oberfl/ichlieher Ahnliehkeit der 
drei Methoden - -  besonders bei 1. und 3. - -  im Reaktionsablauf win- 
zipielle Unterschiede festzustellen sind. Bei der reduktiven Umlagerung 
(3.) unter Verwendung yon AICla k6nnte man ja ohne Kenntnis der 
I~esultate eine primgre Bec]cmann-Umlagerung (A1C13 !) mit naehfolgender 
Reduktion (LiA]H4) annehmen. 

Die Schmid t -Reak t ion  yon Ferrocen- und anderen Metalloeen-Ketonen 
wurde eingehender untersucht 14, 2z und die Ergebnisse wurden ausfiihrlich 
diskutiert. Eine aueh nut  halbwegs befriedigende Erkl/irung fiir den 
Meehanismus konnte jedoch nieht gegeben werden, und die Art der 
Beteiligung des Metalloeen-i~estes ist nach wie vor umstritten. 

Auch ftir die reduktive Umlagerung der Oxime kSnnen wir kehlen 
Meehanismus offerieren, der allen Ta~saehen tiberzeugend gereeht wiirde. 
Allerdings lgt?t die fehlende Stereoselektivit//t (vgl. hierzu jedoch den 
Einwand bei den Ferrocenaldoximen l a, S. 153), die aussehliei31iehe 
Bildung yon Derivaten des Aminoferroeens (bzw. Anilins) und die Tat- 
saehe, dal~ die Um]agerung aueh bei Hydroxylaminen verl/iuft 4, ~olgenden 
Meehanismus als mSglieh erscheinen. 

Die Reaktion verl//uft in drei Schritten: 

20 •. S. Arimoto und A. C. Haven, J. Amer. chem. Soc. 77, 6295 (1955). 
2i N .  Wel.i]cy und E. S. Gould, J. Amer. chem. Soe. 79, 274:2 (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 t tydroxylamin (begiinstigg durch 
Komplexbildung mit  A1Cls nnd dadurch erleiehterte Heterolyse der 
N--O-Bindung) unter Bildung des Ions 18 als Zwischenprodukt. Dieses 
ist durch den elektronenliefernden Fc-Rest  stabilisiert, wit dies yon 
Cgrboniumionen bek~nnt ist ss. 

2. In  einem zweiten, raschen Schritt wandert dann wegen seiner 
h6heren Elektronendichte bevorzugt der Fc-Rest  an den elektrophilen 
Stiekstoff (19). 

3. Reduktion des unges/Cttigten Umlagerungsproduktes 19 ffihrt zum 
sekund/~ren Amin 3. 

Der wesentliehe Unterschied gegenfiber der Beckmann-Umlagerung 

liegt also im zweistufigen Prozel~ (1., 2.) and damig in der fehlenden 
Stereoselektivit/~t (vgl. hierzu jedoeh den Einwand auf S. 153: Iso- 
merisierung der Aldoxime). Dieses Schema mfigte dann aueh die Er- 
gebnisse der l~eduktion der isomeren Oxime 7a  und b erkl/~ren kSnnen. 
An Hand  von Modellen lgl~t sich zeigen, dal] eine bevorzugte Abl5sung 
yon OH aus dem syn-Oxim a gegenfiber b aus sterisehen Griinden durchaus 
plausibel erscheint. Dieser geschwindigkeitsbestimmende Sehritt (1.) 
bedingt dann die weir grSl~ere Reaktionsgeschwindigkeig bei der reduk- 
given Umlagerung yon 7a  im Vergleieh zu b. Aus 7b entsteht in lang- 
samer i~eaktion lediglieh das primgre Amin 9. 

Wit sind uns dessen bewul~g, dal~ zur Untermauerung dieser vor- 
1/~ufigen Hypothese fiber den l~eaktionsverlauf ein umfangreicheres 
experimentelles Material notwendig ist. So sollte die Reduktion der 
reinen stereoisomeren 0xime 1 yon Aeylferroeenen (z. B. Aeetylferrocen) 
unter Messung der Umlggerungsgesehwindigkeiten n/~heren Einbliek in 
die Natur  eines ~llf~lligen Zwisehenproduktes erm6gliehen. Bisher ist 
uns jedoeh eine befriedigende Aufgrennung isomerer, offenkettiger 
Ferroeenketoxime nieht gelungen (vgl. 17). 

i. / R  2. + ~. 
Fc - -C(=NOH)- -R  --~,  2'c--C ----> 2 'c - -N=C--I~  ----> Fc- -NHCH~--R 

1 18" 19 3 

/ \  ~ C- -R 

* Fiir dieses Ion k~me aueh eine eyclisehe Struktur \ /  "N  
in Frage. Vgl. hierzu u. a. P.  A.  S. Smith in P. de Mayo, Molee. Rearrange- 
ments, Part I, S. 457. Interseienee, New York 1964. Dort wird aueh der 
Meehanismus der Sehmidt-Umlagerung und der Umlagerung yon Hydroxyl- 
aminen diskutiert. 

23 j .  H. Richards und E. A.  Hill, J. Amer. chem. Soe. 81, 3484 (1959); 
83, 3840, 4216 (1961); D. S. Trifctn und R. Baeskai, Tetrahedron Letters 
[London] 1950, 13/1; J. C. Ware und T. G. Traylor, Tetrahedron Letters 
1965, 1295. 
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F i i r  d ie  F 6 r d e r u n g  d i e se r  A r b e i t  s i n d  w i r  d e r  R e g i e r u n g  d e r  V e r e i n i g t e n  

S t a a t e n  [ K o n t r a k t  61(052) -383] ,  f i i r  d ie  U b e r l a s s u n g  y o n  F e r r o c e n  

u n d  C y c t o p e n t a d i e n y l - M n - t r i c a r b o n y l  d e r  E t h y l - C o r p o r a t i o n ,  D e t r o i t ,  

U S A  u n d  f i i r  d ie  U b e r l a s s u n g  y o n  A c e t y l f e r r o c e n  d c r  Ig i t . rochemie  G m b H ,  

A s c h a u ,  BIZD,  zu  grol~em D a n k  v e r p f l i c h t e t .  

F i i r  d ie  A u f n a h m e  u n d  I n t e r p r e t a t i o n  d e r  M a s s e n s p e k t r e n  d a n k e n  

wir  H e r r n  Dr .  H.  Egger, Org.  C h e m .  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t g t  W i e n .  

Die  M i k r o a n a l y s e n  w u r d e n  y o n  H e r r n  H.  Bieler i m  Org.  C h e m .  I n s t i t u t  

d e r  U n i v e r s i t g t  W i e n  a u s g e f f i h r t .  

Experimenteller Teil 

Atle S e h m e l z p u n k t e  w u r d e n  i m  Ko/ler-Appaa'af~ ( T h e r m o m e t e r a b l e s u n g )  
b e s t i m m t .  Be i  der  S g u l e n e h r o m a t o g r a p h i e  w u r d e  A l u m i n i u m o x i d ,  s t a n d a r d .  
n a e h  Broclcmann, bei  der  D C  6 KieselgeI-G (Merck) als Adso rbens  v e r w e n d e t .  

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

Zur  Da r s t e l l ung  der  Oxime  I b - - d  (und  4) sowie des  R i n g k e t o n - o x i m s  (7) 
w u r d e n  die b e t r e f f e n d e n  K e t o n e  in _~thanol gel6st  u n d  m i t  e iner  konz.  wgl~r. 
L 6 s u n g  y o n  H y d r o x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  (2Mol)  u n d  N a - A c e t a t  (3Mo])  
1 - - 3  S tdn .  a m  W a s s e r b a d  e rh i t z t .  Die Oxime  l b - - d  k r i s t a l l i s i e r t en  be im  
A b k i i h l e n  aus,  w u r d e n  a b g e s a u g t  u n d  umkr i s t a l l i s i e r t  (vgl. Tab .  2). 4 u n d  7 
w u r d e n  d u r c h  V e r d ( i n n e n  m i t  Wasse r  u n d  E x t r a k t i o n  m i t  CH2CI,~ isoliert .  

Tabelle 2. Ferroeen-ketoxime (1, 7) 

Ausb., Schmp. a, 
~Nr. R % d. Th. ~ umkrist, aus Formel b 

1 b CHa 88 161- -164e  J ~ t h a n o l - - H 2 0  C12HlaFeNO 
I c C2H5 79 125- -135  ~ t h a n o l - - H 2 0  ClaH15Fel~-O 
l d  n-C3H7 87 111- -115  P e t r o l g t h e r  (P.4) C14tI lvFeNO 
1 f CH3OC~H4 48 I 8 9 - - 1 9 0  (Z.) ClsH17FeNO~ 
1 ~, Ca l l a s  70 144- -156  Benzol - -Pf i~  C15Hl~FeNOS 
4 - -  83 7 0 - - 9 i  Benzo l - -P~4  C10HsMnNO4 
7 a  - -  { 7 b  - -  75d 118- -124e  

115- -123e  - -  C14H15FeNO 

a Die Schmelzpunkte sind wegen des vorliegenden Gemisches der S~ereoisomeren meist un- 
scharf. 

b Hier und in der Tab. 3 stimmi, en die Analysen (durchwegs 1~ ~, in einigen Fglten auch C, It) 
innerhalb der Fehlergrenzen mit den berechne~en Werten iibeceim 

c Lit. Schmp. 16i--163 ~ 1~, 173__174 ~ (Arimoto und Havenn). 
d Gesamtausbeute an Oximgemisch. Die Trennung erfolgte durch mehrfache prgparative DC 

(Benzol--2I.thanol, 15:1). 

e Bei den unscharfen Schmp. handelt es sich um Misch-Schmelzpunkte zwischen a und b. 
Werden ngmlich die reinen Isomeren a und b einige Zeit (in Toluol) auf 100 ~ erhitzt, dann liegen 
taut DC Gleichgewichtsmischungen aus etwa gleichen Teilen a and b vor. Die thermodynamischen 
8tabilit~iten der beiden 8tereoisomeren sind also van vergleichbarer Gr6~enordnung. 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 97/'1 11 
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Zur Darstetlung der Aroylferrocen-oxime I f u n d  1 g waren energisehere 
Bedingungen n6tig (vg]. die Darsteltung yon 1 e 24) : So wurde z. B. eine L6sung 
yon 10 g p-Methoxybenzoyl-ferrocen ~1, i0 g tIydroxylamin-hydrochlorid und 
40 g I~OH in 250 m] :4thanol 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das Oxim und 
unverandertes Keton wurden durch Verdiinnen mit  Wasser (250 ml) und 
Neutralisieren mit  HC1 ausgefallt und durch Chromatographie an AlzOa 
(Benzol und B e n z o l ~ t h e r ,  1 : 1) getrennt. Dabei wurden 3,0 g Keton rfiek- 
gewonnen. Ausb. an Oxim 3,4 g (46o/0 d. Th., bez. auf nicht riickgewonnenes 
Keton). 

I g wurde in ana]oger Weise aus Thenoyl-ferrocen 13 erhalten. 

AUgemeine Vorschri/t zur Redulction (redulctiven Umlagerung) der Oxime 1: 
primare und sekund~tre Amine (2 bzw. 3 und 5) (Tab. 3). 

Zu einer Suspension yon 0,38 g (10 mMol) LiA1H4 in 5 ml absol. T H F  
tropft  man unter Eiskiihlung und Riihren eine LSsung von 1,21 g (9,1 mMol) 
A1C13 in 12 ml T H F .  Nach 15 Min. Riihren bei Raumtemp.  gibt man eine 
L6sung yon 2,4 ml~ol des Oxims 1 in etwa 10 ml TH2'  langsam zu und kocht 
die Misch~mg unber !~iihren am Riiekflul~ (l%eaktionszeite~ vgl. Tab. 3). 

T~belle 3. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  A m i n e  :~ u n d  3 

Fe--Ct t (NH2)-- -R (2); Fc--~Ttt--CH2--1~ (3) 

Redukt. Ausb. prim. Amin (2) sek. Amin (3) 
Zeit  2 + 3  Sehmp. ,  ~ Sehmp. ,  ~ Fo rme l  

Nr .  tr S tdn .  % d. Th.  A m i n  D e r i v a t  a A m i n  Acetyl-  (2, 3) 
(bei 66 ~ ) 

a H 12 55 01 147--149 (A) 55--56 71--73 CllI-IlsFe~q 
b CH3 2 65 01 139--141 (A) 57--58b - -  CI+:HlsFeN 
c C~H5 1 64 01 145--147 (P) 44--46 139--141 C13H17Felq 
d n - C 3 H 7  2 40 01 139--140 (B) 60--62 - -  C 1 4 H 1 9 F e N  

e C6H5 10 69 69--71 208--210 (A) 123--125 - -  C17tt17FeN 
f C H 8 0 C s t t  4 3 63 - -  165--167 (A) 112--114 - -  C 1 8 H 1 9 F e N O  

g C4H8S 1 24 - -  190--193 (A) 92--95 104--105 C15H15FeNS 
5 - -  lc ~ 1 0  01 101--104 (A) - -  - -  C10H10MnTNO3 

a A = Acetyl ,  B = ~enzoyl  und  P = Pheny lha rns to f f ;  umkristal l isier~,  ebenso wie die Ace- 
ty lder i~a te  yon  3, aus  P ~  (wenn nStig,  Zusa tz  yon  Benzol). 

b Lit .  Schmp.  ~ 56--58 ~ A. •. Nesmejanow, V . A .  Sazonowct und  V . I .  t~omanenko, Dokt .  
Akad .  N a u k  SSSR 152, 1358 (1963): 56--58 ~ 

c Bei 25~ 

Die optimalen Zeiten k6rmen bequem dureh DC (Essigester--Methanol--  
konz. Ammoniak, 40:3: 3) ermittel t  werden. SchlieBlich wird gekiihlt und 
vorsichtig mit  Wasser zerse~zt. Zeigt die DC weitgehende Reduktion an und 
sind alle Reaktionsprodukte s~urel6slieh, wird mit  2n-NaOt t  alkaliseh ge- 
macht  und mit  Xther erseh6pfend extrahiert. Die vereinigten Xtherphasen 
werden mit  Wasser gewasehen, getrocknet (MgSO4) und abgedampft. Dabei 
erhalt man das (meist 61ige) Gemisch der Amine 2 und 3. Bei Anwesenheit 
nicht basiseher Produkte (meist unverandertes l) werden diese prim.~r aus 
der mit  2n-tt2SO4 anges~uerten L6sung durch Extrakt ion mit  Xther ent- 
fernt. Ansch]ieBend kSrmen aus der wieder alka]isch gemachten Misehung 
die Amine wie oben beschrieben isoliert werden. 

24 M.  !~auseh, M.  Vogel und H. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 903 (1957). 
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Trennung. ObwohI sich die Amine 2 und 3 durch DC (Lbsungsmittel 
s. oben) bequem nebeneinander naehweisen lassen (die sek. Amine 3 wandern 
viel rascher), ist die chromatographisehe Trennung der Amine (~uch an A12Oa) 
nicht zweckmgl~ig. Bei der pri iparat iven DC werden v ide  sek. Amine 3 
irreversibel adsorbiert  bzw. vergndert ,  und bei der Chromat.ographie an A1.2Oa 
t r i t t  s tarke Schwanzbildtmg auf. 

Bei den Phenylderivaten 2e bzw. 3e  gelingt die Trennung auf Grund 
der ansgeprggten BasizitStsunterschiede. Erwartungsgemgl~ ist Benzyl- 
aminoferrocen 3e  sehr wenig basisch. ~q rd  daher eine ~ther. L6sung des 
Amingemisches mit  einer 10prez. w~tl]r. Weinsgurel6sung dreimal ausgeschtit- 
telt,  dann geht (neben Spurcn 3e) das primgre Amin 2 e praktisoh quant i ta t iv  
in die Sgure und im Ather verbleibt reines 3 e, das beim Abdampfen sofort 
kristall in anfgllt (vgl. Tab. 3). Diese Trermung ist besonders zur Aufarbeitung 
etwas gr613erer Ansgtze sehr geeigne~. 

In  alien a nderen Fgllen wurde die Trmmung dm'ch Chromatographic der 
Acetylderivate ausgeftihr~. Dazu wurde 1 mMol des Amingemisches in 5 ml 
absol. Benzol gel6st und mit  1,5 ml Essigs/iureanhydrid verse~zt. Nach eini- 
gem S~ehen (30 Min. Zimmertemp. under gelegen~Iichem Erwgrmen am 
Wasserbad) wurde im Vak. abgedampft  (zuletz~ 01pumpe), der Rfickstand 
in Ather  gelbst und dureh prapara t ive  DC (Benzol- -~thanol ,  15:1) auf- 
getrennt.  (Vgl. Tab. 1 und 3.) 

N-Propyl-amino/errocen (3 c) 

Dieses Amin win'de, wie frf~her -~ f/h" ~thylaminoferrocen (3 b) beschrieben, 
(lurch Umsetzung yon Aminoferrocen mi~ Propionsgurea.nhydrid und l~e- 
duktion des (rohen) N-Propionylderivates  mit  LiA1H4 in sled. TH_F dar- 
geste]]t. Sdp.0.5 : 110--120 ~ (Luftbad~emp.), Ausb. 7 5 ~  d. Th., Schmp. 44--46 ~ 
Es war in jeder Hinsicht (DC, Sehmp. und Acctylderivat)  mit  dem aus 1 c 
erhaltenen Amin identiseh (vgl. Tab. 3). 

MnO~-Oxydation yon 3b  

Eine L6sung yon 0,5 g 3 b  in 30 ml CttCls wurde untcr  N2 mit  akt.  MnO~ s 
gekocht, wobei zu Beginn und nach ]eder Stde. ca. 50 mg zugegeben wurden. 
Nach 8 Stdn. wurde gekfihlt, f i l triert  (AlcOa) und der Abdampfr i ickstand 
des Fi l t ra tes  mit  Essigsgureanhydrid a.cetyliert. Durch prgparat ive  DC 
(Benzol--Athanol ,  15:1) konnten 50mg (10% d. Th.) Acetylaminoferrocen 
veto Schmp. 170--17r ~ isolier~ werden, das in ]eder Hinsicht (Misch-Sehmp., 
DC) mit  einer authent .  Probe ~l identisch war. 

Amino/erroce~ 

a) Oxydat ion von 3e :  F o - - N = C H - - C ~ H 5  

Eine L6sung yon 1,0 g 3e in 50 ml CtIC]a wurde unter  N~ mit  friseh 
dargeste]ltem, akt.  MllO2 20 Stdn. gekocht. Zu Beginn der Oxydation und 
dann in Interval len yon etwa i Stde. wurden je 0,i  g Mn02 zugesetzt. An- 
schlieBend wurde die L6sung fiber eine kurze AleOa-Sgu]e fil triert  und mit  
P~hanol nachgewasehen. Abdampfen der L6sungsmittel  lieferte die Schi//sche 
Base, die laut  / )C noch dutch etwas Ausgangsprodukt  verunreinig?0 war. 
l%einigtmg durch prgparat ive  DC. Ausb. 0,82 g (82% d. Th.). Schlnp. 80--85 ~ 
(~us P ~  tiefro~e Kristalle,  die m~bestgndig sind und nach einig'em Lagern 
deutlieh nach Benzaldehyd rieehen). I R  (CCla) C = N :  1610 em -1. 
C6Hs--CI-I=N--C6H5 absorbier~ bei 1636 cm-~. 

]1" 
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b) Hydrolyse: Aminoferrocen 
Eine LSsung von 0,63 g der SchiHschen Base in 15 ml Dioxan wurde mit  

5 m l  n-HC1 versetzt und 10 2r am Wasserbad erw~irmt, wobei die rote 
LSsung gelb geworden war. Es wurde mit  "Wasser verdiinnt und mit 24ther 
ausgesehiittelt. Die waBr. Phase haben ~vir mit  2n-NaOH alkaliseh gemaeht 
(pH 14) und das freigesetzte Amin mit Ather extrahiert. Trocknen des ~thers 
und Abdampfen lieferte 0,35 g (80% d. Th.) Arninoferroeen vom Schmp. 
148--151 ~ Es war mit einem aul anderem Weg gewonnenen Produkt 11 
identisch (lYiisch-Schmp. und Sehmp. des Acetylderivates, s. unten). 

A cetylamino ] errocen 

Wurden 0,55 g durch MnO2-Oxydation von 3 e gew0nnene, robe Schi]/sche 
Base Fc - -N=CHC6H5 in einer Mischung aus 10 ml 90proz. Essigs~ure und  
2 ml Essigs~ureanhydrid 15 Min. am V~asserbad erw~rmt, die L6sung im Vak. 
abgedampft und der Riickstand an A1203 mit Benzol- -~ther  (1: 1) chromato- 
graphiert, dann erhielt man neben wenig Acetylderivat yon 3e 0,3 g (65% 
d. Th.) Acety]aminoferrocen, Schmp. 171--174 ~ (Lit. Schmp.ll  170__172o). 

Oxydation yon 3e mit K2Cr207 in seh~-e%lsaurer L5sung (bei 60--70 ~ 
lie%rte naeh Verdfinnen mit  Wasser und ~therextrakt ion im Apparat Benzoe- 
s~ure, die durch Sublimation gereinigt wurde. Schmp. 118--120 ~ Keine 
Depression im Misch-Schmp. mit  Benzoes~ure. 

In  analoger Weise wurde aus 3f dureh Oxydation Anissi~ure gewonnen; 
Schmp. 183--185 ~ Sie wurde dutch Misch-Schmp. und papierchromato- 
graphischen Vergleieh ( s. ur~ten) identifiziert. 

Das Acetylderivat von 3 ~ wurde in alkal. L5sung mit KMnOa oxydiert 
(8,3 mg /q-Acetyl-N-thenyl-aminoferrocen, 4 mg KMn04 und 11 mg KOI{ 
in 3,5 ml Wasser, 3 Stdn. am Wasserbad). Die alkalische LSsung haben wir 
mehrfaeh mit  ~ ther  extrahiert, hierauf anges~uert und erneut erschSpfend 
mit ~ ther  ausgeschfittelt. Im Abdampfriickstand (2 rag) lag laut Papier- 
ehromatogramm (Butanol--Athanol--konz.  NH3--tt~,O, 4:4: 1:1, Nachweis 
mit  Methylumbelliferon 2~) Thiophen-~-carbons~ure vor (Vergleich!). 

Beclcmann- Umlagerung yon 7a:  Lactam der c~- ( 3-A minopropyl )-]errocenearbon- 

Eine L5sung von 0,i g 7a  (raseher wanderndes Oxim, vgl. Tab. 2), 80 rag 
p-ToluolsulfoehIori4 und 60rag NaOIK in 10ml 90proz. w~il3r. Aceton 
wurde 20 Min. am Wasserbad erhitzt. Hiera{ff wurde mit  15 ml Wasser ver- 
dtinnt und mehrfach mit  ,~ther extrahiert. Der Abdampfrfickstand wurde 
durch pr~Lparative DC (Benzol--~thanol,  15:1} aufgetrennt. Neben mehreren 
anderen Verbindungen lag das rae. Lactam 8 als gelbe Bande (vgl. ~) vor; 
diese wurde isoliert und durch nochmalige DC gereinigt. Ausb. 2 nag (2% d. 
Th.). Sehmp. 158--161 ~ Das optiseh aktive Lactam sehmilzt yon 160~162 ~ 2. 
Die IR-Spektren der beiden Verbindungen waren identiseh. CO-Bande bei 
1635 em -I (CH2C12). C14HI5FeNO. 

Redulction von 7a mit LiA1H4--A1Cla: 1H-Tetrahydro-2,3,4,5-ferroceno[b]- 
azepin (10) 

Eine LSsung yon 54 mg (0,2 mMol) 7a in 2 ml absol. TH2'  wurde unter 
Rfihren zu 25 mg (0,64 mMol) LiA1H4 und 80 mg (0,6 mMol) A1C12 in 

~5 A. Siegel und K. SehlSgl, Mikrochem. 40, 383 (1953). 
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4 ml T H F  ge~ropft und die Misehung hierauf 90 Min. unter  gfihren zum 
Sieden erhitzt (gfickflul3). Das Oxim war v611ig umgesetzt. Aufarbeitung, wie 
bei 3 beschrieben; lieferte 44 mg Ringamin 10 (87~ d. Th.). Aus PA Schmp. 
123--126 ~ 10 war mit dem isomeren Amin, das man aus 8 durch Reduktion 
erhfilt 2, nieht identisch (DC). 

CI4H17FeN. Bet. iN 5,48. Gef. N 5,27. 

Unter diesen l:~eaktionsbedingungen bleibt 7b fast ~nveriindert. Es 
entstehen nur geringe Mengen eines langsamer wandernden Amins (DC), 
das nieht n~ther eharakterisiert werden konnte, dem aber sehr wahrseheinlieh 
die Forme] 9 zukommt. 

Reduktion des Gemisehes der Oxime 7 (~{olverhiiltnis Wie bei 7a, Reak- 
tionszeit 5 Stdn.) ergab naeh fiblieher Aufarbeitung (Auftrennung dutch 
priiparative DC) 39% d. Th. 10. Daneben lagen Spuren yon 9 vor. Augerdem 
konnte unver~indertes Oxim 7b (35q~ des Gemisehes) zurfiekgewonnen 
werden. 

Ho/mann-Abbau von 10 : ~- (Dimethylamino)-butenyl/errocen (11) 

0,4 g (1,57 mMol) 10 wurden mit  1,4 g (9,9 mlKol) CH3J und 0,1 g Na2COs 
in 5 ml Methanol 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Aus der filtrierten LSsung 
wurde das quartgre Salz mit  Ather gefii]lt. Ausb. 0,5 g (78~ d. Th.), Schmp. 
185--187 ~ (Zers.). 

C16Hs2FeJN. Bet. J 30,89. Gef. J 32,02. 

0,4 g dieses quart~ren Salzes wurden mit  2 ml eirter 10proz. methanol. 
KOH im Kugelrohr zur Trockene gedampft und. der Rfickstand destilliert. 
Bei 0,005 Torr und 90--95 ~ (Luftbadtemp.) gingen 0,26g (94% d. Th.) 
eines gelbbraunen Ols CI6H21FeN fiber. Im IR-Spektrum (CCI4) traten Ban- 
den bei 1645 (C=C), 1320 (C--N), 915 und 890 cm -I (=CI-I2) auf. 

Neuerliehe Methylierung yon II mit CI-I3J gab ein 5liges Me~hojodid, 
das aueh nach 4stdg. Erhitzen mib 2n-NaOI-I unver~aldert vorlag. Es war 
keinerlei ~therlSsliehe Substanz entstanden. 

7-Methoxy-lH-2,3,4,5-tetrahydro.l-benzazepin (13) 

2,0 g (10,4 mMol) Oxim des Methoxytetralons 12 26 wurden in der bei 3 
bzw. 1{) beschriebenen Weise reduziert [40 ml absol. T H F ,  1,18 g (31 mMol) 
LiAIH4 und 3,6 g (27 mMol) A1C13] und aufgearbeitet (vgl. S. 162). Dabei 
erhiolt marl 1,4 g ~o/ (70/o d. Th.) Amingemisch, in dem laut DC haup~s~chlich 
das Umlagerungsprodukt 13 vorlag. Es wurde in 5 ml Xther gel6st, mit einer 
ges~itt, iither. Oxals/iurelSsung versetzt und der ausfallende Niederschlag 
mehrfach aus Benzol--Xthanol  umkristallisiert. Ausb. 1,26 g (45% d. Th). 
Schmp. 166--171% In  diesem Oxalat lagen nur mehr Spuren des prim~iren 
Amins vor, wie durch Zersetzen und DC gezeigt werden konnte. 

CllHlsNO �9 C2H204. Ber. N 5,24. Gef. N 5,30. 

Isatinderivat 14~L Dazu wurde das Oxalat (0,1 g) mit  Chloralhych.a~ 
(70 rag), Hydroxylamin-hydrochlorid (90 rag) und Na2SOa (0,75 g) in w~iBr. 

26 F. Straus und A.  Rohrbacher, Ber. dtseh, chem. Ges. 84, 57 (1921). 
27 Zur Darstellung solcher Derivate vgl. B. D. Astill  und V. Boelcelheide, 

J. Amer. chem. See. 77, 4079 (1955). 
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LSsung, der ein Tropfen verd. tIC1 zugese~zt war, 40 ~ in .  gekoeht. Der 
gebildete Niedersehlag wurde abgesaugt (Sehmp. 190--204~ in konz. tI2SO4 
eingetragen und  die Lesung 20 Min. auf 55 ~ erw~mat. Zersetzen mit  Eis, 
Extrahieren mit  Nther, Wasehen der Lesung mit  NattCO3-Lesung, Troeknen 
und pr/iparative DC des Rilekstandes ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  50:1) lieferte rote 
Kristalle (40 mg), die yon 134 139 ~ sehmolzen. Sie 15sen sieh in NaOH mit 
grtiner trarbe und k6nnen mit  S/~ure wieder ausgefiillt werden. Im IR  (CC14) 
lag die CO-Bande bei 1752 em -1 (Sehulter bei 1710). Das als Vergleiehssub- 
stanz gemessene analoge Derivat des Tetrahydroehinolins absorbier~e bei 
1757 em -1 (Sehulter bei 1710). Die IR-Spektren beider Verbindungen waren 
aueh sonst reeht/ihnlieh. 

C13I-I13NO3. Ber. N 6,07. Gef. N 5,91. 

Oxime der isomeren Acetyl-itthyl]errocene 

Die drei isomeren Acetyl-~tthylferrocene wurden durch Acetylierung von 
~thylferrocen und  chromatographisehe Auftrennung erhalten 2s. Die Oxime 
haben wir in der iiblichen Weise (vgl. bei 1) dargestellt, u-: Sehmp. 82--88 ~ 
(aus PJ~); ~-: 102--112 ~ (PJf) und 1,1"- (Hetero): Sehmp. 52--65 ~ 
(PA).  

C14HITFeNO. Ber. N 5,17. 

In  allen drei F/illem stimm~en die N-Analysen innerhalb der Fet~ler- 
grenzen mit  den ber. Wertett ~borein. 

Die Resultate der Reduktion dieser Oxime mit LiA1H4 AICla waren sehr 
unbefriedigend. Die Gesamgausbeuten an Amingemisch lagen unter 20%, 
die Amine waren reeht instahil und konnten dutch Chromatographie nieht 
aufgetrennt werden. Bei den homoannularen Produkten w aren die OxaIate 
zwar fest, liel3en sieh aber nieht dutch Kristallisation reinigen. Vom hetero- 
annularen Produkt  kormten keine festen Derivate erhalten werden. 

Reduktion des Monoxims von 1,1'-Diacetyl-/errocen: 16 und 17 

Zur Darstellung des Monoxims wurde eine LSsung yon 8,i g (0,03 Mol) 
Diacetylferrocen in 100ml ~thanol  mit  2,1 g (0,03Mol) Hydroxylamin- 
hydrochlorid und  4 g Na-Acetat in 20 ml ~ thanol  versetzt und die Misehung 
30 Min. unter  RfiekfluB gekocht. Es wurde in 300 ml Wasser gegossen, vom 
Niederschlag abgesaugt, das Fil trat  mit  Ctt2C12 dreimal ausgeschfittelt, der 
Exgrakt gewaschen (NaHCOa-L6sung und  Wasser), getrocknet und abge- 
dampft. ]:)or Riickstand ~urde mit  dem Niederschlag vereinigt und aus 
einer Misehung yon i00 ml Vg'asser und  160 ml Methanol umkristallisiert. 
I n  dieser LSsung war ein groger Toil des noeh vorhandenen Diacetylferrocens 
in der t t i tze unl6slich und wurde abgetrennt, w/ihrend aus dem Fil trat  beim 
Kiihlen 1,6 g unreines Monoxim ausfielen. Zur weiteren Reinigung wurde 
es dutch pr/iparative DC (Benzol Nthanol, 15: 1) -~-on noeh vorhandenem 
D[oxim abgetrennt.  Sehmp. 139--142 ~ 

C14Ht~FeN02. Ber. N 4,91. Gel. N 4,62. 

~s 11I. Rosenblum und R . B .  Woodward, J. Amer. chem. See. 80, 5443 
(1958). 
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Die gedukt ion des Monoxims mit LiA1H4 und A1Cla (3 Stdn. in THF) 
und Aufarbeitung des Gemisehes erfolgte in der auf S. 162 besehriebenen 
Weise. Am DC war (neben 6 anderen) eine in gr6Berer Menge vorliegende 
gelbe Substanz [Rf in Benzol--Nthanol  (15:1) ca. 0,6] zu erkermen. Sie wurde 
dureh preparative DC abgetrennt (50mg); Schmp. 76--78 ~ IR  (CC14): 
breite OH-Bande bei 3300 u n d  =CI-t2 bei 1645, 925 und  880 em -1. Auf 
Grund dieses Spektrums und des Massenspektrums, in dem Molgewichts- 
spitzen bei 253 und 269 (sowie einige andere eharakteristisehe Bruehstiieke) 
auftraten, liegt das Vinylderivat 16 vor (MG = 269); daneben abet aueh eine 
Verbindung, der wahrseheinlieh die hetoroarmular iiberbriiekte Struktur 17 
(MG = 253) zukommt. 


