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Bei der Chromatographie von a,a I-Bis-(N,N-dimethylaminomethyl)-biferrocenyl 

(1) an basischem Al,4 in Benz01 ensteht neben den beiden Stereoisomeren VIII 

una XI eine rote Substanz vom Schmp. 142-145'. IR-, NMR- und MS-Spektren bewie- 

sen das Vorliegen von a-Formyl-a'- (dimethylaminomethyl)-biferrocenyl (IX). 

Diese glatt verlaufende Oxyclation von CHzNMe, zu CHO" veranla$te una, die Oxy- 

dation von Ferrocen-Mannichbasen zu untersuchen; dafiir schien "aktives" MnOz 

(2) besonders geeignet. Tats&ichlich konnten in allen untersuchten Fallen (TAB.) 

die erwarteten Formylferrocene erhalten werden. Damit ist eine neue Darstellung 

(oder zumindest Bildungsweise) fiir Ferrocen-Aldehyde aus den leicht zugiingli- 

then Ferrocen-Mannichbasen (5) gegeben. 

Aktiver Braunstein war schon friiher zur Oxydation von Arylaminen herangezo- 

gen worden I So erhiilt man aus N-Alkyl-anilinen unter Oxydation der Alkylgrup- 

pen Anilinderivate (z.B. aus N,N-Dimethylanilin N-Methylformanilid) (4), Benqyl- 

aniline liefern Benzalaniline (5), und aus Ferrocenylaminen vom Typ Fc-CH,-NH- 

oder Fc-NH-CH,- entstehen die entsprechenden Schiff'schen Basen, die ihrerseits 

bei offenkettigen Verbindungen leicht der Hydrolyse zu Fc-CHO bzw. PC-NH, un- 

terliegen (6). 

Die MnO,-Oxydation von N,N-Dimethyl-benzylamin mit einem gropen fiberschue 

von Oxydationsmittel (his 40011 in CHCl, bei 20°) liefert bis etwa 50% Benz- 

aldehyd. Beim Ditithylderivat sind die Ausbeuten noch besser (7). Zur Synthese 

von Benzaldehyd(en) hat diese Methode allerdings kaum prlparative Bedeutung. 

* Unter gleichen Bedingungen ltiigt sich Fc-CHzNMe, unver%indert chromatographieren 
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TABELLE 1. Oxydation von Ferrocen-Mannichbaeen mit Mn02 : Formylferrocene 

I CHCl, 61 

(CH,Cl), 84 

III (CH,Cl), 

VI" CHCl, 
(W&Cl), 

VIII CHCl, 

84 4 

61 3 
84 3 

20 60 

61 16) 

XI CHCl, 

XVI CHC1, 

20 

61 2 XVII 12 119-122 C,,H,,Fe,O 

Mannich- Li$eunga- Temp. Zeit 
base mittel ("C) (Stdn.) No. 

Formylferrocene 
Ausb. schmp. Formel 

k OC 

24 II 17 115-120 C,,H,cFeO 

3 19 
9 53 

16 50-54 

IV 
V > 19 180-184 ::: 

20 

* Gemisch der Stellungeisomeren (a, p und 1'). 
"*Zur (vorlliufigen) stereochem. Zuordnung (Racem- bzw. Meao-form) vgl. (1). 

Von den racem. Verbindungen VIII-X, XVI und XVII ist nur ein Antipode gezeigt. 
+ 50-fache Menge MnO,. 

VII" 13 
18 

G2HL2Fe0 

IX 32 142-145 C,,H,,Fe,N( 
X 6 C22H,aFe20z 
1x,x <5 

XII 
XIII :: 



Alle Oxydationen wurden in Chloroform oder Athylenchlorid (meist in der Sie- 

dehitse)(TAB.l) unter portionenweiaer Zugabe von insgesamt etwa der lo-20-fachen 

Menge an aktivem MnO, ausgefiihrt. Im Gegenaatz eu den Bensolderivaten (7) fiihrt 

gro$e Erhohung der MnOe-Menge zu einer deutlichen Veraehlechterung der Ausbeute. 

Nach den angegebenen Zeiten (TAB.l) , Uingstens jedoch nach Verschwinden aes 

Ausgangsmateriale (DC !),wurde filtriert, gewaschen, durch Extraktion mit ln- 

%PO, in neutrale und basis&e Anteile getrennt, und die oft komplexen Gemische 

durch Chromatographie fan Al,4 nach Brockmann , oder prliparative DC an Kiesel- 

gel-G) gereinigt. Die Identifizierung der nur in einigen Ftillen kristallin er- 

haltenen Formylferrocene erfolgte entweder durch Vergleich mit authentischen 

Froben (II, V, VII und XVII) oder durch Massen- (IX, x, XII, XIII), EMR- (VII, 

XIII) und IR-Spektroskopie (II, IV, IX, XII, XIII) bzw. durch N-Analyse (IX). 

XIII wurde auf unabhlngigem Weg such durch Umsetzung des Bis-Methojodides von 

XI mit OH- (wobei ale Hauptprodukt der cyclische iither XV vom Schmp. 160-162O 

entstand) und MnOe-Oxydation des in geringer Menge gebildeten Bis-Carbinols XIV 

dargestellt. 

ErwartungsgemOS sind die Ausbeuten bei der Oxydation der monofunktionellen 

Verbindung I sum Ferrocenaldehyd II am beaten, nlmlich urn 50% (TAB.l). Bei den 

anderen Mannichbasen, besonders aber den Bis-Verbindungen III, VIII und XI tra- 

ten die erwarteten Gemische der Mono- und Bis-Formylferroeene (IV, IX , XII bsw. 

V, X, XIII) auf. Daneben lagen in einigen Fallen laut DC noch weitere Oxydatiur- 

produkte (bisher ungeklarter Konstitution) vor, die zum Teil such duroh Oxyda- 

tion der Methylgruppen (entweder N-Me oder Fo-Me in VI und XVI) entstanden sein 

konnten. Tats%chlich fanden sioh immer wieder tiefrote Produkte, die in ihren 

IR-Spektren intensive (Aldehyd)-CO-Banden erkennen liesen. 

Zweifellos eollte es mtiglich sein, durch Variation der Oxydationsbedingungen 

die bisher erhaltenen Ausbeuten (TAB.l) eu verbessern. 

Des Isomerengemisch VII (aus der Isomerenmischung der Mannichbase VI erhal- 

ten) (8) entsprach hinsichtlioh seiner Isomerenverteilung (a, 8 und 1') laut. 

IiMR-Spektrum durchaus dem Verhlltnis, das such bei der Vilsmeier-Formylierung 

van Methylferrocen entsteht (8). 

Im Fall der stereoisomeren Verbindungen IX und X einerseits sowie XII und 
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XIII andererseita (Racemat bzw. Meeoform) (1) iat bemerkenawert, da$ von den 

Bis-Aldehyden die Mesoform XIII stabiler ist, bei den Formyl-mannichbasen js- 

doch dae Racemat IX hijhere Stabilitiit ala XII zu beaitzen scheint. 

Beziiglich des Oxydationsmechaniamus scheint ein primlirer Angriff an der durch 

den Fe-Rest aktivierten CfIp-Gruppe plausibel (vgl. such 4). Das dabei gebildete 

Carbinolamin (Fe-CHOH-NMe,) zerf%llt dann in Aldehyd und Dimethylamin. Laut DC- 

Kontrolle lie&en die Formylferrocene bereits in der Reaktionsmiachung vor und 

entstehen also nicht erst bei der Aufarbeitung. Fiir daa Auftreten des Carbinol- 

amins al8 Zwiaohenprodukt spricht, de8 unter den Oxydationsprodukten von I 

(nach kiirzeren Reaktionszeiten in CHCl,) das Dimethylamid der Ferrocencarbon- 

sliure (Fc-CONMe,) - wenn such in sehr geringer Menge (cls&) - vorliegt. 

Bemerkenswert scheint ferner die Beobachtung, da$ bei der Oxydation von I 

mit der 3-5-fachen Menge MnO, (einmalige Zugebe, 16 Stdn. in siedendem Xthylen- 

chlorid) in guten Ausbeuten (25-356) Fc-C&OH entsteht. Diesea Ergebnis kann 

derzeit nicht erklart werden, es aei denn , man poatuliert eine (recht unwahr- 

scheinliche) direkte Substitution von -NMe, durch OH (aus dem Oxid). Weitere 

Oxydation mit MnOz erg&be dann in bekannter Reaktion (vg1.3) den Aldehyd. 
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