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OXYDATION VON FERROCEN-MANNICHBASEN MIT MnO, 2U FORMYLFERROCENEN

Karl Schlégl und Manfred Walser
Organisch~chemisches Institut der Universitdt Wien
(Received in Germany 12 October 1968; received in UK for publication 16 October 1968)

Bei der Chromatographie von a,a'-Bis-(N,N-dimethylaminomethyl)-biferrocenyl
(1) an basischem Al1,05 in Benzol ensteht neben den beiden Stereoisomeren VIII
und XI eine rote Substanz vom Schmp. 142-145°. IR-, NMR- und MS-Spektren bewie-
sen das Vorliegen von a-Formyl-o'-(dimethylaminomethyl)— biferrocenyl (IX).
Diese glatt verlaufende Oxydation von CH,NMe, zu cHO* veranlapte uns, die Oxy-
dation von Ferrocen-Mannichbasen zu untersuchen; dafiir schien "sktives" MnoO,
(2) besonders geeignet. Tatsdchlich konnten in allen untersuchten Fdllen (TAB.)
die erwarteten Formylferrocene erhalten werden. Damit ist eine neue Darstellung
(oder zumindest Bildungsweise) fiir Ferrocen-Aldehyde aus den leicht zugingli-
chen Ferrocen-Mannichbasen (3) gegeben.

Aktiver Braunstein war schon frither zur Oxydation von Aryleminen herangezo-
gen worden s So erh&dlt man aus N-Alkyl-anilinen unter Oxydation der Alkylgrup-
pen Anilinderivate (z.B. aus N,N-Dimethylanilin N-Methylformanilid) (4), Bengzgyl-
aniline liefern Benzalaniline (5), und aus Perrocenylaminen 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. Fc-NH, un-
terliegen (6).

Die MnO, -Oxydation von N,N-Dimethyl-benzylamin mit einem grofen ﬁberschuB
von Oxydationsmittel (bis 400:1 in CHCl, bei 20°) liefert bis etwa 50% Benz-
aldehyd., Beim Didthylderivat sind die Ausbeuten noch besser (7). Zur Synthese

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

* Unter gleichen Bedingungen 14Bt sich Fc¢-CH, NMe, unveridndert chromatographieren
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I  CH,NMe, H VI® CH, NMe, VIII™* CH,NMe, H CH, NMe,
II  CHO H vIiI*® cHo IX CH,NMe, H CHO
III CH,NMe, CH,NMe, X CHO H CHO
IV CH,NMe, CHO XI CH,NMe, CH,NMe, H
v CHO CHO XI1 CH; NMe, CHO H
XITI CHO CHO H
XIV  CH,0H CH,0OH H
Xv ~CH, OCH, ~ H
XVI CH, H CH; NMe,
XVII  CH, H CHO
TABELLE 1. Oxydation von PFerrocen-Mannichbesen mit MnO, : Formylferrocene
Mannich- Ldsungs- Temp. Zeit Formylferrocene
base mittel (ec)  (Stdn.) Nr. Ausb. Schmp. Formel
# °C
I CHC1, 61 24 11 17 115-120 C,,H,,Fe0
(cH,¢1), 84 3 19
9 53
16 50-54
III (CH,C1), 84 4 IV} 19 C, 4 H, o FeNO
v 180-184 C,,H, ,FeO,
vi* CHC1, 61 3 viz* 13 C,2H, 5 Fe0
(cH,c1), 84 3 18
VIII CHC1, 20 60 IX 32 142-145 C,, H, ;Pe, NO
X 6 CazH, g P, 0,
61 16t IX,X <5
XI CHC1, 20 20 XII 26 C; ¢ Ha 5 Pe, NO
XIII 32 Co2H, g Fe, 0,
XVI CHC1, 61 2 AVIT 12 119-122 Cy,H,oFe, 0

¥ Gemisch der Stellungsisomeren {a, B und 1').

*®¥zur (vorlidufigen) stereochem. Zuordnung (Racem- bzw. Meso-form) vgl. (1).
Von den racem. Verbindungen VIII-X, XVI und XVII ist nur ein Antipode gezeigt.

+ 50-fache Menge MnO, .
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Alle Oxydationen wurden in Chloroform oder Athylenchlorid (meist in der Sie-
dehitze) (TAB.1) unter portionenweiser Zugabe von insgesamt etwa der 10-20-fachen
Menge an sktivem MnO, susgefiihrt. Im Gegensatz zu den Benzolderivsten (7) fiihrt
grofie Erhdhung der MnO,-Menge zu einer deutlichen Verschlechterung der Ausbeute.
Nach den angegebenen Zeiten (TAB.1) , liéngastens jedoch nach Verschwinden des
Ausgangematerials (DC !),wurde filtriert, gewaschen, durch Extraktion mit 1n-
Hy PO, in neutrazle und basische Anteile getrennt, und die oft komplexen Gemische
durch Chromatographie {an Al,0, nach Brockmenn, oder préparative DC an Kiesel-
gel-G) gereinigt. Die Identifizierung der nur in einigen Pillen kristallin er-
haltenen Formylferrocene erfolgte entweder durch Vergleich mit authentischen
Proben (II, V, VII und XVII) oder durch Massen- (IX, X, XII, XIII), NMR- (VII,
XII1) und IR-Spektroskopie {(II, IV, IX, XII, XIII) bzw. durch N-Analyse (IX).
XII1 wurde suf unabhéngigem Weg auch durch Umsetzung des Bis-Methojodides von
XI mit OH  (wobei als Hauptprodukt der cyclische Ather XV vom Schmp. 160-162°
entstand) und Mn0,-Oxydation des in geringer Menge gebildeten Bis-Carbinols XIV
dargestellt.

Erwartungsgemép sind die Ausbeuten bei der Oxydation der monofunktionellen
Verbindung I zum Perrocenaldehyd II am besten, nimlich um 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-Formylferrocene (IV, IX , XII baw
V, X, XIII) auf. Daneben lagen in einigen Pdllen laut D¢ noch weitere Oxydatiome.
produkte (bisher ungeklérter Konstitution) vor, die zum Teil auch durch Oxyda-
tion der Methylgruppen (entweder N-Me oder Fec-Me in VI und XVI) entstenden sein
konnten. Tatsdchlich fanden sich immer wieder tiefrote Produkte, die in ihren
IR-Spektren intensive (Aldehyd)-CO-Banden erkennen liefen.

Zweifellos sollte es mbglich sein, durch Variation der Oxydationsbedingungen
die bisher erhaltenen Ausbeuten (TAB.1) zu verbessern.

Das Isomerengemisch VII (sus der Isomerenmischung der Mannichbase VI erhal-
ten) (8) entsprach hinsichtlich seiner Isomerenverteilung (a, B und 1') laut
NMR-Spektrum durchaus dem Verh#ltnis, das auch bei der Vilsmeier-Formylierung
von Methylferrocen entsteht (8).

Im Fall der stereoisomeren Verbindungen IX und X einerseits sowie XII und
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XIII andererseits (Racemat bzw. Mesoform) (1) ist bemerkenswert, daf von den
Bis-Aldehyden die Mesoform XIII stabiler ist, bei den Formyl-mannichbasen je~
doch das Racemat IX hohere Stabilitdt als XII zu besitzen scheint.

Begziiglich des Oxydatlionsmechanismus scheint ein primdrer Angriff an der durch
den Fo-Rest aktivierten CH, -Gruppe plausibel {vgl. auch 4). Das dabei gebildete
Carbinolamin {Fc-CHOH-NMe, ) zerf#llt dann in Aldehyd und Dimethylamin. Laut DC-
Kontrolle liegen die Formylferrocene bereits in der Reaktionsmischung vor und
entstehen also nicht erst bei der Aufarbeitung. Flir das Auftireten des Carbinol-~
amins als Zwischenprodukt spricht, dap unter den Oxydationsprodukten von I
{nach kiirzeren Reaktionszeiten in CHC1l, ) das Dimethylamid der Ferrocencarbone-
sdure (Fc~CONMe, ) — wenn auch in sehr geringer Menge (<<1%) — vorliegt.

Bemerkenswert scheint ferner die Beobachtung, dap bei der Oxydation von I
mit der 3-5-fachen Menge Mn0, (einmalige Zugabe, 16 Stdn. in siedendem Athylen-
chlorid) in guten Ausbeuten (25-~35%) Fc-CH, OH entsteht. Dieses Ergebnis kann
derzeit nicht erklért werden, es sei denn , man postuliert eine (recht unwahr-
scheinliche) direkte Substitution von -NMe, durch OH {aus dem Oxid). Weitere

Oxydation mit MnO, ergibe dann in bekannter Reaktion (vgl.3) den Aldehyd.
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