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La transposition d'oximes selon Beckmann peut constituer une voie d'acces cornnode aux 

amines via les amides. Or, la plupart des auteurs ayant tent& dans les conditions habituelles 

cette transposition sur des oximes a-ferrocenyl&es n'ont relate que des echecs (l)(2)(3)(4). 

Les seuls resultats positifs, a notre connaissance, sont obtenus en faisant agir le chlorure de 

benzene sulfonyle sur les oximes du benzoylferrocene et de l'a-oxot@tramethylene-1,2 ferrocene 

qui sont partiellement transform&es en N-phlnylferroc6nylcarboxamide (4) et en lactame (5). 

Nous reportons ici les premiers resultats d'une etude au tours de laquelle nous avons 

reussi a isoler et a identifier des sels de ferrocenylimninium dont l'existence n'a jamais et@ 

signalee, en tout cas dans ces conditions operatoires. Ces derives qui se forment aisement em- 

pOchent la transposition de se faire dans presque tous les cas etudies. 

ACTION DE PhS02C1 SUR LES OXIMES a-FERROCENYLEES. 

1. h2 prdsence d'me base. 

L'addition de PhS02Cl a une solution d'oxime dans l'acetone en presence d'ion OH-, 

selon le mode operatoire decrit par WELIKY et GOULD (4), entraine une decomposition partielle 

du squelette metallocenique. Apres hydrolyse, les produits de la reaction se repartissent 

ainsi : 
- dans la phase organique on trouve principalement des acylferrocenes 

sauf pour R = Ph, dans ce cas la deoximation s'accompagne de la transposition du noyau benze- 

nique. 

Fc-C(Ph) = N-OH * Fc-#Ph + Fc-C-Ph (a) 

OH b' 

(IB %) (II %) 

Fc-C(R) = N-OH + Fc-C-R + Fc- -R 
E (b) 

R = Me, Et, Pr, CH2Ph br N-0S02Ph 

(25 1 30 %) (traces pour R = Me, Et)(6) 

- la phase aqueuse est colored par-un derive ioniqw dont la partie catio- 

nique est precipitee par addition de NaB(Ph)4 (on peut aussi ajouter NaPF6 et extraire le se1 

forme par le dichloroethane). Les sels ainsi obtenus sont quantitativetnent transform& en acyl- 

ferrocenes par action de la soude hydroalcoolique. 
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En soumettant au m&w traitement quelques dioximes heterodisubstituees 

obtient les resultats suivants : 

,C(R) = NOH 
k 

I& + &NO-R 

'C(Ph) = NOH ' C-Ph 

b' 

I 

(equation c) on 

(c) 

R = Me, Et, Pr, CH2Ph (7) (15 a 20 X) (10 I 15 Ix;) 

Pour R # Ph, l'action de PhSOgCl sur les oximes en solution dans l'acetone anhydre con- 

duit a la formation quasi-quantitative d'un derive ionique L peu soluble dans le milieu et que 

l'on precipite totalement par addition d'ether sec. Cotmne prec&lenmmnt l'action des ions OH- sur 

une solution aqueuse de 1 entraine sa conversion totale en acylferrocenes.Le se1 1 dissous dans 

l'eau est extrait sous fonne d'hexafluorophosphate la ou de tetraphenylborate lb. - - 
Pour R = Ph, on observe encore la transposition partielle en amide accompagnee de la 

formation 

rassemble 

ment pour 

d'un se1 qui est facilement hydrolyse en benzoylferrocene. Le diagransne ci-dessous 

les transformations effect&s au depart du compos# 1 (pour R = Me, Et et partielle- 

d'autres substituants). 

Fc-C(R) = N-OH Fc-C-R 

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

intermbdiaire ionique. 

2. En l'absence de base. 

3. Identification de I. 

Le se1 1 est filtre sous Ng et abondanmmnt lave par un tilange acetone anhydre - ether 

ethylique (1-2). 11 est dissous a l'ebullition du dichloroethane et precipite avec precautions 

par addition de pentane ; il est soluble a froid dans le DMSO et reprecipite par un tilange 

acetone-ether (3-7)(8). Les principales caracteristiques des derives 1, get & (R = CH3) sent 

rassemblees dans le tableau I. 
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TABLEAU I 

Conpose F"C Formule brute Caracteristiques RMN (ppa 6) 
________________ _______________ _______ 191 - _________ ____________________~~~~~~~_~~~~~~~~~~__. 

I 
215-220 
(decomp.) 

CDfSO-CD3 
C18H19FdS03 ; 4.38 (5") ; 5,03 (2") 

; 7,3 a 7,8 (5") ; 

la 148 CD,COCD, 

- C12H14FeNPF6 2,75 3") ; 4,47 (5") ; 5.18 (2") 
5.27 I 2") ;10,30 (2"). 

--------------- --------------- ----_-------------- ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~. 

j lb 1 152-154 1 C36H34FeBN 1 ',';3,';$ i,:2"I~~,;(;5;6 (4") 

On remarque, dans tous les cas, les signaux relatifs a un cycle ferrocenique libre et 

B un cycle substitu6 (10). Le reste aliphatique n'est jamais couple avec un proton methinique 

et le signal des deux protons qui resonnent a champ faible disparatt par addition de D20. 

En spectrographic de masse, les sels 1 et & ont tous les deux pour pit moleculaire 

1 'ion [Fc-C(CH3)=N-tij+ et presentent les dmas fragmentations. Cependant, le spectre de la corn - 
Porte les pits relatifs a PF4 et HF alors que celui de 1 possede le fragment caracteristique 

d'un cycle benzenique. 

Les propriM& chimiques des sels isoles : reduction facile en amines par KBH4 (eau- 
DME), transformation rapide en acylferroc&nes en milieu basiqw sont a rapprocher des propri- 

et& bienconnues des sels d'inmonium (11). 
Ces donnees nous permettent da conclure que les parties cationiques de I, la et lb - - 

correspondent a l'entit6 C12H14FeN+(R=CH3) represent& ci-dessous sous la forme sels d'im- 

minium. 

1 : A- = Ph-S03- 

A- & : A- = PF6- 

2 : A- = B(Ph)4- 

ACTION DE PC15 SUR LES OXIMES a-FERROCENYLEES. 

A part le cyanoferroc&e obtenu par action de PC15 sur l'oxima du ferrocenald6hyde 

(3) aucun produit ne sernble avoir et6 identifie par les differents auteurs qui ont tent6 la 

transposition de Beckmann de Fc-C(R) = N-OH au moyen de ce reactif. 

Nous avons constate que PC15 r6agit tr& rapidelnent sur les oximes, en solution dans 

l'ac6tone ou dans 1'6ther : 

amide 

- si R = H, nous obtenons aussi Fc-CEN 

- si R = Ph, corms avec PhS02C1. nous observons la transposition partielle en 
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- si R # H et R # Ph, apres hydrolyse et addition de NaPF6 ou NaB(Ph)4 a la 

phase aqueuse, nous isolons les dmes sels d'imninium que ceux decrits plus haut. 

En resume, cette etude fait apparaitre plusieurs faits interessants. 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 a dire lorsque le groupe migrant peut stabiliser suffisamnent l'intertn& 

diaire ionique generalement postule dans les migrations vers des centres deficitaires en elec- 

trons (12). Dans tous les autres cas la transposition est emp6ch6e par une reaction concurrente 

aboutissant il la formation du se1 d'imminium 1, selon un ticanisme qui reste a preciser. On peut 

cependant proposer le passage par un interm6diaire N-chlorimine (Fc-CzN en deriverait aisement 

par deshydrohalogenation) resultant par exemple du deplacement par un ion chlorure de l'anion 

benzenesulfonate (13)(14). Cet intern@diaire pourrait evoluer selon un mode deja observe avec 

les N-haloimines (15) pour conduire au se1 d'imninium finalement is016 (16). La verification de 

ces hypotheses est actuellement en tours. 

(1) 
(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(IO) 

(II) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 
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