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La transposition d'oximes selon Beckmann peut constituer une voie d'accés commode aux
amines via les amides. Or, la plupart des auteurs ayant tenté dans les conditions habituelles
cette transposition sur des oximes a-ferrocénylées n'ont relaté que des &checs (1)(2)(3)(4).
Les seuls résultats positifs, & notre connaissance, sont obtenus en faisant agir le chlorure de
benzéne sulfonyle sur les oximes du benzoylferrocéne et de 1'a-oxotétraméthyléne-1,2 ferrocéne
qui sont partiellement transformées en N-phénylferrocénylcarboxamide (4) et en lactame (5).

Nous reportons ici les premiers résultats d'une étude au cours de laquelle nous avons
réussi d isoler et & identifier des sels de ferrocénylimminium dont 1'existence n'a jamais été
signalée, en tout cas dans ces conditions opératoires. Ces dérivés qui se forment aisément em-
péchent la transposition de se faire dans presque tous les cas &tudiés.

ACTION DE Ph502C1 SUR LES OXIMES «-FERROCENYLEES.

1. BEn présence d'une base.

L'addition de Ph502C1 3 une solution d'oxime dans 1'acétone en présence d'ion OH ,
selon le mode opé&ratoire décrit par WELIKY et GOULD (4), entraine une décomposition partielle
du squelette métallocénique. Aprés hydrolyse, les produits de la réaction se répartissent

ainsi :

- dans la phase organique on trouve principalement des acylferrocénes
sauf pour R = Ph, dans ce cas Ta déoximation s'accompagne de 1a transposition du noyau benzé-
nique.

Fc-C(Ph) ='N-OH  ———————  Fc-C-NPh + Fc-C-Ph (a)
OH 0
(18 %) (11 %)
Fc-C(R) = N-OH —_— Fc-ﬁ-R + Fc-ﬁ-R (b)
R = Me, Et, Pr, CHzPh 0 N-OSOZPh

(25 a 30 %) (traces pour R = Me, Et)(6)

- la phase aqueuse est colorée par-un dérivé ionique dont la partie catio-
nique est précipitée par addition de NaB(Ph)4 (on peut aussi ajouter NaPF6 et extraire le sel
formé par le dichloroéthane). Les sels ainsi obtenus sont quantitativement transformés en acyl-
ferrocénes par action de 1a soude hydroalcoolique.
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En soumettant au méme traitement quelques dioximes hétérodisubstituées (équation c) on
obtient les résultats suivants :

LE/C(R) NOH E/glk ) Lg/g'R o
N ¢(Ph) = NOH N C-NHPh N c-ph
) 0
R = Me, Et, Pr, CH,Ph (7) (15 a 20 %) (10 3 15 %)

L'ensemble de cette &tude montre que la transposition s'effectue seulement si R = Ph ;
dans les autres cas, on observe la conversion des oximes en acylferrocénes par hydrolyse d'un
intermédiaire ionique.

2. En l'absence de base.

Pour R # Ph, 1'action de Phsozﬂ sur les oximes en solution dans 1'acétone anhydre con-
duit & 1a formation quasi~quantitative d'un dérivé ionique 1 peu soluble dans le milieu et que
1'on précipite totalement par addition d'&ther sec. Comme précédemment 1'action des ions OH sur
une solution aqueuse de 1 entraine sa conversion totale en acylferrocénes.Le sel 1 dissous dans
1'eau est extrait sous forme d'hexafluorophosphate la ou de tétraphénylborate 1b.

Pour R = Ph, on observe encore 1a transposition partielle en amide accompagnée de la
formation d'un sel qui est facilement hydrolysé en benzoylferrocéne. Le diagramme ci-dessous
rassemble les transformations effectuées au départ du composé 1 (pour R = Me, Et et partielle-
ment pour d'autres substituants). '

Fc -C(R) = N-OH B Fe- c-

PhSl'J2 -
{acétone)
Klo'“a?/h/ \Q&zg
-NaB(Ph) 4
\FC-CH c|.|3 /

3. Identification de 1.
Le sel 1 est filtré sous N2 et abondamment lavé par un mélange acétone anhydre - &ther

éthylique (1-2). 11 est dissous & 1'#bullition. du dichloroéthane et précipité avec précautions
par addition de pentane ; i1 est soluble & froid dans le DMSO et reprécipité par un mélange
acétone-&ther (3-7)(8). Les principales caractéristiques des dérivés 1, laet 1b (R = CH3) sont

rassemblées dans le tableau I.
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TABLEAU I
Composé FeC Fomu}e)brute Caractéristiques RMN (ppm &)
AR UV PR ¢ ) S RSN
CD;-50-CD,
1 f52;§§° ) CygHygFeNSOy 2,58 (3H) ; 4,38 (5H) ; 5,03 (2H)
p- 5,27 (2H) 5 7,3 4 7,8 (5H) ;
11,33 (2H).
) CD4C0CD,
la 148 CyoHyqFeNPFg 2,75 (3H) ; 4,47 (5H) ; 5,18 (2H)
5,27 (2H) 310,30 (2H).
CD,C0CD,
1b 152-154 CagH34FeBN 2,53 (3H) ; 4,38 (5H) ; 5,06 (4H)
6.7 4 7,8 (20H) ; 9,80 (2H).

On remarque, dans tous les cas, les signaux relatifs & un cycle ferrocénique libre et
a un cycle substitud (10). Le reste aliphatique n'est jamais couplé avec un proton mé&thinique
et le signal des deux protons qui résonnent a champ faible disparaft par addition de DZO’

En spectrographie de masse, les sels 1 et 1a ont tous les deux pour pic molé&culaire
1'ion [Fc-C(CH3)=N-H]"L et présentent les mémes fragmentations. Cependant, le spectre de la com-
porte les pics relatifs & PF4 et HF alors que celui de 1 posséde le fragment caractéristique
d'un cycle benzénique. .

Les propriétés chimiques des sels isolés : réduction facile en amines par KBH4 (eau-
DME), transformation rapide en acylferrocénes en milieu basique sont & rapprocher des propri-
&tés bien connues des sels d'immonium (11).

Ces données nous permettent de conclure que les parties cationiques de 1, la et 1b

correspondent a 1'entité C12H14FeN+(R=CH3) représentée ci-dessous sous la forme sels d'im-
minium.

= Ph-so3'
Fe N -+ A la: A = PF6'

@'f H Q: A = B(Ph),”

ACTION DE PC15 SUR LES OXIMES o-FERROCENYLEES.

A part le cyanoferrocéne obtenu par action de PCl g Sur 1'oxime du ferrocénaldéhyde
(3) aucun produit ne semble avoir &té identifié par les différents auteurs qui ont tenté la
transposition de Beckmann de Fc-C(R) = N-OH au moyen de ce réactif.
Nous avons constaté que P(:]5 réagit trés rapidement sur les oximes, en solution dans
1'acétone ou dans 1'é&ther :
- si R = H, nous obtenons aussi Fc-C=N
- si R = Ph, comme avec PhS0,C1, nous observons la transposition partielle en

8
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- si R# Het R # Ph, aprés hydrolyse et addition de NaPF6 ou NaB(Ph)4 ala
phase aqueuse, nous isolons les mémes sels d'{mminium que ceux décrits plus haut.

En résumé, cette étude fait apparaitre plusieurs faits intéressants. Parmi ceux-ci,
nous retiendrons d'abord que la transposition selon Beckmann de Fc-C{R) = N-OH ne s'effectue
que si R = Ph, c'est & dire lorsque le groupe migrant peut stabiliser suffisamment 1'intermé-
diaire ionique généralement postulé dans les migrations vers des centres déficitaires en &lec-
trons (12). Dans tous les autres cas la transposition est empéchée par une réaction concurrente
aboutissant & la formation du sel d'imminium 1, selon un mécanisme qui reste a préciser. On peut
cependant proposer le passage par un intermédiaire N-chlorimine (Fc-C=N en dériverait aisément
par déshydrohalogénation) résultant par exemple du déplacement par un ion chlorure de 1'anion
benzénesul fonate (13)(14). Cet intermédiaire pourrait &voluer selon un mode déja observé avec
les N-haloimines (15) pour conduire au sel d'imminium finalement jsolé (16). La vérification de
ces hypothéses est actuellement en cours.
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