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ПРОИЗВОДНЫЕ ФЕРРОЦЕНИЛАМИНА 

Ранее нами описано алкилирование ферроцениламина борофторидом 
триэтилоксония ( 1). В настоящей работе показано, что при действии бром-
ферроцена на натриевое производное дифениламина в присутствии CuBr 
образуется дифенилферроцениламин 
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Дифенилферроцениламин является типичным третичным ароматиче­
ским амином, он не образует солей даже с сильными кислотами. 

Монофенилферроцениламин получается при нагревании бромферроцена 
с натриевым производным ацетанилида в присутствии CuBr 
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Вторичный амин из растворов в органических растворителях не извле­
кается разбавленной соляной кислотой; с концентрированной НС1 (или 
при пропускании хлористого водорода в гептановый раствор фенилферро-
цениламина) дает хлоргидрат; с хлористым бензоилом образуется бензо-
ильное производное монофенилферроцениламина. 

При попытке получить монофенилферроцениламин взаимодействием 
ферроцениламина с иодбензолом в присутствии CuJ в обычных условиях 
(нагревание в ампуле в течение 2 час при 120°) мы выделили азоферроцен. 

Дальнейшее исследование показало, что ферр оценил амин легко окисля­
ется кислородом воздуха в бензольном растворе при комнатной температуре 
в присутствии CuBr или CuCl. Для ароматических аминов реакция окисле­
ния в присутствии комплекса пиридина с CuCl или ацетата меди подробно 
изучена ( 2 Д 4 ) . щ 

Ферроцениламин уже за 15 мин окисляется на 36% в азоферроцен. По­
следний ранее был получен при действии ферроцениллития на закись азота 
( 5). При более длительном пропускании воздуха через бензольный раствор 
ферроцениламина в присутствии CuBr удается провести окисление амина 
количественно в азоферроцен. 
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Исследование реакционной смеси с помощью тонкослойной хроматогра­
фии на АЬОз в бензоле показало, что никаких других продуктов реакции, 
кроме азоферроцена, не образуется. 
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Заместители в ферроценовом ядре влияют на скорость процесса окис" 
ления аминов. Так, 1-(Г-хлорферроценил)амин окисляется до гетероанну-
лярного дихлоразоферроцена труднее, чем ферроцениламин в азоферроцен. 

~ \ _ n h 2 < f ~ V - N = N -С~Ъ 
Fe Fe Fe 

ч pi <СА/ \ / \ pi 

Р" 1-(Г-Хлорферроценил)-амин получен из 1-(Г-хлорферроценил)борной 
кислоты и фталимида меди в пиридиновом растворе по методике, описанной 
нами ранее для ферроценил- и арилборных кислот ( 6). 
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Так как 1-(Г-хлорферроценил)амин окисляется медленнее, чем ферроце­
ниламин, то его легко очистить от примесей последнего. 1-(Г-Хлорферроце-
нил)амин — желтое кристаллическое вещество, т. пл. 116°. Его ацетильное 
производное плавится при 124,5°. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я - ч а с т ь 

1. Д и ф е н и л ф е р р о ц е н и л а м и н . В расплавленный дифенил­
амин (2 г) добавлено 0,06 г натрия и смесь нагрета под азотом при 300° до 
полного растворения натрия. Затем расплав охлажден до 90° и к нему 
прибавлено 0,5 т бромферроцена и 1,5 г CuBr. Смесь тщательно перемеши­
вается и нагревается при 120° в течение часа. После охлаждения реакцион­
ная смесь многократно экстрагирована петролейным эфиром, затем через 
полученный раствор пропущен ток НС1 для отделения дифениламина. Вы­
павший солянокислый дифениламин отфильтрован, и из фильтрата после 
удаления растворителя получено 0,44 г (67% от теор.) дифенилферроценил-
амина в виде масла, быстро кристаллизующегося при охлаждении; проба 
на галоид отрицательная. В тех случаях, когда бромферроцен реагирует 
не полностью он легко отделяется хроматографически на АЬОз. Дифенил­
ферроцениламин перекристаллизовывается из спирта или гептана в виде 
оранжевых кристаллов, т. пл. 82°. 

; Найдено %: С 74,40, 74,43; Н 5,38, 5,51; N 3,85, 3,91; Fe 15,92, 15,78 
C 2 2 H 1 9 F e N . Вычислено %: С 74,80; Н 5,42; N 3,97; Fe 15,81 

2. М о н о ф е н и л ф е р р о ц е н и л а м и н . К натриевому произ­
водному ацетанилида, полученному из 0,75 г ацетанилида и этилата натрия 
(из 0,13 г натрия), добавлено 1 г бромферроцена и 1 г CuBr, и смесь нагрета 
под азотом при 120° в течение 1 часа. Реакционная смесь экстрагирована 
эфиром, эфир испарен, а остаток хроматографирован на АЬОз. Получено 
0,26 г смеси ферроцена и бромферроцена, 0,03 г диферроценила при элюи-
ровании петролейным эфиром; смесь ацетанилида с ацетильным производ­
ным монофенилферроцениламина вымыта эфиром. Эта смесь гидролизована 
при кипячении в спиртовом растворе (15 мл спирта) в присутствии 1 г КОН. 
После гидролиза спиртовый раствор разбавлен водой и экстрагирован 
эфиром. Из эфирного раствора анилин извлечен 10% НС1 и затем добав­
лено небольшое количество конц. НС1, при этом выпал хлоргидрат монофе­
нилферроцениламина, из которого получено 0,40 г амина (38% от теор., счи­
тая на взятый бромферроцен). Монофенилферроцениламин перекристал­
лизовывается из водного спирта, т. пл. 69,5—70,5°. 

Найдено %: С 69,64, 69,72; Н 5,51, 5,41; N 5,26, 5,28; Fe 19,97, 19,73 
Ci G Hi 5 FeN. Вычислено %: С 69,34; Н 5,46; N 5,06; Fe 20,15 
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N - Б е н з о и л ф е н я л ф е р р о ц е н и л а м и н . При бензоилиро-
вании 0,07 г фенилферроцениламина хлористым бензоилом в 10% КОН 
получено 0,09 г (92% от теор.) TV-бензоилфенилферроцениламина, т. пл. 
177° (под азотом); перекристаллизовывается из гептана. 

Найдено %: С 72,10, 72,00; Н 5,11, 4,97; N 3,67, 3,92; Fe 14,66, 14,52 
C 2 3 H 1 9 F e N O . Вычислено %: С 72,46; Н 5,02; N 3,67; Fe 14,65 

3. 1-(Г - Х л о р ф е р р о ц е н и л ) ф т а л и м и д . Смесь 2 г 1-(Г-хлор-
ферроценил)борной кислоты и 4 г фталимида меди в 20 мл пиридина нагрета 
при постоянном встряхивании 7—10 мин до исчезновения зеленой и появ­
ления коричневой окраски. Смесь разбавлена водой и экстрагирована эфи­
ром. Эфирный слой промыт 10% КОН, водой, 10% H2SO4 (до полного уда­
ления пиридина), затем снова водой и высушен MgS04. После удаления 
растворителя остаток хроматографирован на АЬОз. Гептаном вымыт хлор-
ферроцен 0,84 г (50% от теор.), т. пл. 58—59°, смешанная проба с заведо­
мым образцом плавится без депрессии; бензолом вымыт 1-(Г-хлорферро-
ценил)фталимид 0,87 г (31,6% от теор.), т. пл. 164,5—165,5° (из смеси бен­
зол — гептан). 

Найдено %: С 59,32, 59,51; Н 3,38, 3,39; N 3,83, 3,87; Fe 15,21, 15,44; 
С1 9 20 9 01 

C i 8 Hi 2 FeCl N 0 2 . Вычислено %: С 59,13;* ' Н 3 , 3 1 ; N 3 , 8 3 ; Fe 15,27; С1 9,69 

4. 1-(Г-Х л о р ф е р р о ц е н и л) а м и н . Раствор 0,2 г 1-(Г-хлорферро-
ценил)фталимида и 1 мл гидразингидрата в 6 мл спирта нагрет в течение полу­
часа. После охлаждения раствор разбавлен водой и экстрагирован эфиром. 
Эфирный слой промыт водой, 10% КОН, снова водой и амин извлечен 10% 
H2SO4; при подщелачивании кислого раствора выпал желтый осадок амина, 
который экстрагирован эфиром. Эфирный раствор промыт небольшим коли­
чеством воды и растворитель удален в вакууме. Получено ОДЗ г 1-(Г-хлорфер-
роценил)амина (97% от теор.). (Для удаления возможных примесей ферро­
цениламина через раствор 0,64 г амина, полученного из нескольких опытов, 
в 30 мл бензола в присутствии 2 г CuBr пропущен воздух в течение 5 мин, 
окраска сразу изменилась от желтой до вишневой. Осадок CuBr отфильт­
рован, а из бензольного раствора 1-(Г-хлорферроценил)амин извлечен 
10% H2SO4.) 

1-(Г-Хлорферроценил)амин — желтое кристаллическое вещество, хо­
рошо растворимое в эфире, бензоле, труднее в, гексане; т. пл. 116° (под азо­
том) после двух перекристаллизации из-гексана. 

Найдено %: С 51,35, 51,49; Н 4,38, 4,17; N 6,07, 5,92; Fe 23,65, 23,45; 
С1 15 25 14 97 

C 1 0 HioFeNCl. Вычислено %: С 51,00; ' Н4 ,28 ; N5 ,95 : Fe 23,72; С115,05 

N - А ц е т и л-1-(Г-х л о р ф е р р о ц е н и л)амин. Смесь 0,09 г 1-(Г-хлорфер-
роценил) амина, 1,5 мл уксусного ангидрида и 1,5 мл абс. пиридина оставлена 
стоять в течение 3 час. Затем смесь разбавлен** водой и экстрагирована эфи­
ром. Эфирный раствор многократно промыт кислотой, затем водой и высушен 
MgS04. После удаления растворителя в вакууме остаток хроматографиро­
ван на АЬОз. Бензолом вымыто ацетильное производное 1-(Г-хлорферро-
ценил)амина, получено 0,11 г, т. пл. 124,5° (под азотом) после перекристал­
лизации из смеси бензола с гептаном. 

Найдено %: С 52,01, 51,89; Н 4,48, 4,49; N 5,05; Fe20,17, 20,16; 
О 12 77 12 63 

Q 2 H i 2 F e NO С1, Вычислено % : С 51 ,93; ' Н4 ,36 ;1 N5 ,05 ; Fe 20,12; С1 12,78 

5. А з о ф е р р о ц е н . а) Через раствор ОД г ферроцениламина в 10 мл 
бензола в присутствии 0,22 г CuBr пропущен воздух в течение 15 мин, ок­
раска изменилась от желтой до фиолетовой. Осадок CuBr отфильтрован, а 
из бензольного раствора 10% НС1 извлечен непрореагировавший ферроце-
ниламии 0,063 г (63% от теор.). После удаления бензола получено 0,030 г 
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азоферроцена (36% от теор.). Азоферроцен перекристаллизован из бензола, 
у т. пл. 255,5° (под азотом). Литературные данные: т. пл. 256—258° ( 5). Сме-
i шанная проба с заведомым образцом плавится без депрессии. 
1 б) Через раствор 0,1 г ферроцениламина в 5 мл бензола в присутствии 

0,22 г CuBr пропущен воздух в течение 4 час. Обработка та же, что и в пре­
дыдущем опыте. Ферроцениламин не выделен. Получено 0,093 г (99% от 
теор.) азоферроцена. 

7. Д и х л о р а з о ф е р р о ц е н . а) При окислении 0,077 г 1-(Г-хлор-
ферроценил)амина в 8 мл бензола в присутствии 0,2 г CuBr в течение 15 мин 
выделено обратно 0,062 г (80,5% от теор.) амина, дихлоразоферроцена 
0,005 г (6,5% от теор.). 

б) Через раствор 0,2 г 1-(Г-хлорферроценил)амина в 5 мл бензола в при­
сутствии 0,5 г CuBr пропущен воздух в течение 5 час. Выделено 0,02 г (10% 
от теор.) 1-(Г-хлорферроценил)амина и 0,10 г (50,5% от теор.) дихлоразо­
ферроцена. ,. 

Дихлоразоферроцен кристаллизуется из смеси бензола с гептаном, 
т. пл. 166°, (под азотом). 

Найдено %: С 51,56, 51,69; Н 3,48, 3,47; N 6,15, 6,13; С1 15,27, 15,06; 
Fe 23,76; 23,36 

€ 2 0 H i 6 F e 2 C l 2 N 2 , Вычислено %: С 51,44; Н 3,45; N 6,00; С1 15,19; Fe 23,93 

Поступило 
29 IV 1964 
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