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ACTION DE Me,NH-AlCl, SUR LES ACYLFERROCFNES 
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IMMONIUM 
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Laboratoire de Chimie Organique E. U.E.R. “Stnrcture et PropriP&% de In MatiPrer. Linil:ersitP de Rennes 
35. Rennes Beadieu (France) 

(ReCu le 26 octobre 1971) 

SUMMARY 

The action of Me,NH-AlCI, on acylferrocenes is a convenient route to fer- 
rocenylimmonium ions FcC(R)=&Me,. Derivatives with R= H (I), Ph(II), 2-(CH,), 
(III) have been prepared. We examined some properties of the salts: NMR, action 
of diazomethane and reduction with potassium borohydride. This reduction is il- 
lustrated by the synthesis of the endo amine (IV). 

(IV) 

L’action de Me,NH-AlC13 sur les acylferrodnes constitue une’ voie d’ac& 
aux ions ferrodnylimmoniums FcC(R)=fiMe,. Des derives avec R = H (I), Ph (II), 
(CH,),-2 (III) ont Cti: prepares. Nous avons examine quelques proprietb de ces sels :- 
RMN, action du diazomethane et reduction par le borohydrure de potassium. Cette 
reduction est illustree par la preparation de l’amine endo (IV)_ 

INTECODUCTION 

Nous nous sommes interesses aux sels d’immonium en serie ferrocenique 
comme voie d’ac&s B des sels d’aziridinium et g l’amine endo (IV)_ La preparation 
d’un se1 d’immonium se fait habituellement par combinaison dun aldehyde ou d’une 
c&one avec un se1 d’amine secondaire’. La methode de Leonard et’ Paukstelis qui 
utilise des perchlorates d’ammonium est la plus efficace et la -plus generalement 
utilis&?. Mais les inconvtients que presentent la manipulation des ions perchlorates, 
notamment en presence de c&ions organomhlliques, nous ont fait rechercher une 
autre mtthode de preparation applicable en s&e ferroc&rique. 
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168 P. DIXNEUF, R. DABARD 

RlkXJLTATS ET DISCUSSION 

1 _ Prkpara tion 
Nous avons transform& des acylferroc&es (a) en ions immoniums correspon- 

dants (b) par chauffage avec un exds du rkactif Me,NH-AlCl, dans le dichloro-1,2 
&hane. Ce mtme rkactif nous a dkjja permis de substituer le groupement dimCthyl- 
amino A l’hydroxyle de ferrocCnylcarbinols secondaires3. 

Fc FC 

‘GO 

R’ 

+ Me2NH-AICL, - ‘C = ZMe, (HOAlCL,)- 

R’ 

(a) (b) 

(c) X=kMe,(PFg); (d) X=kMe,(BF;) 

Fc,- 

R/c=x : 

Fc\ /X ; F=‘c=x ; O 

Ph’ 8 =x 

I II III 
. . 

Cettc prkparation d’ions a-ferrocCnylimmomums a Cte realiske dans quelques 
cas seulement : (I)-(III). La rapiditk de transformation des acylferrodnes (a) augmente 
dans le sens : Ph(IIa) 4 -(CH,),-2(IIIa) < H (Ia). 

La sequence inverse reflete la stabilitk des ions immoniums (b) obtenus. Ces 
ions donnent normalement les acylferrockes de depart en milieu basique, mais ils 
sont remarquablement stables dans l’eau. Nous avons mis & profit cette stabilitk dans 
l’eau pour isoler les ions form& & l’Ctat d’hexafluorophosphate ou de tktrafluoro- 
borate d’immonium. L’addition de NaPF, ou de NaBF, & la solution aqueuse 
d’ions a-ferroc&ylimmoniums entraine la prtcipitation des sels ou permet leur ex- 
traction avec le dichlorokthane. Nous avons ainsi isolC avec des rendements dkpassant 
SO%, les sels (Ic) F. 161-162” ; (11~) F. 147-148” ; (IId) F. 145-146” et (IIIc) F. 200-202” 
qui sont des solides violets. Cependant, lorsque R est le mtthyle le se1 correspondant 
n’a pas ttk obtenu. 

Nous pouvons interpreter la facilit& de formation des ions a-ferrocknylim- 
moniums de la faGon suivante. La complexation du carbonyle des acylferrodnes par 
AlCl, peut ttre suffisante pour modifier la structure ferrocknique et conduire g une 
entitC comparable & celle des ions “a-ferrotinylcarboniums”. Cette entitC est proba- 
blement voisine de la structure de type fulvinique A4e5. 

Ainsi, la dimethylamine peut s’additionner aussi facilement sur cette entitC que 
sur les ions “a-ferroc~nylcarboniums”3. Ensuite la formation de l’ion-(HOAlCl,)- 
entraine celle de l’ion immonium dont la stabilitk exceptionnelle ost vraisemblable- 
ment like & la possibilitk de rkonance avec le groupement ferrocknyle. 

Fc\ 
,C=ih-ieZ , F=,+ & 

C-NMe2 c--) 
\\ 

R R’ 

,C- NMe2 
R 
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. Cette conjugaison peut rendre compte kgalement des faibles frkquences ob- 

servCes en fR pour l’absorption correspondant au groupement :C=&12 ; Y (cm-“): 

(fc), 1670; (Ik), 1605; (IId), 1610; (IIIc), 1618. 

Quelques propriitks des ions c+ferrocCnylimmoniums ont CtC exami&%. 
a. En R&N. Le ~oupement immonium entraine fa rkonance B champ faible 

des protons dn noyau cyclopentadiCnique voisin. Ces protons-H,, H4 d’une part et 
H,, H, d’autre part-sent diff&enciCs pour les d&-iv& substituts (11~)et (111~). Le 
se1 (ITIc)-ne possede pas de proton H,, son spectre montre que les protons H3 et H4 
sont les plus blind&s. 

RMN” 

5.20 4.58 3.77 3.62 H ; 8.95 
5.15 (m) 4.78 (m) 4.61 3.98 3.42 Ph ; 7.70 (m) 
5.25 (m; 1H) 5.01 (m ; 2H) 4.52 3.74 3.66 

* Adtone deutiri&; (m) multipIet; 60 MHz: d ppm. 

b. L’action du diazom&#zarze transforme habituellement les sels d’immonium 
en sels d’aziridinium6. Dans des conditions identiques nous n’avons pn .obtenir ccs 
sels ~~ridinium en s&e ferrodnique. Le d&rive (Ic) conduit A un m&nge de sels 
qui n’ont pu &re separks alors que les d&iv& (IIc) et (IId) ne rkagissent pas avec le 
diazom&thane ou sont d&ruits. L’absence de cette r&action classique pour les ions 
rz-ferrocCnylimmoniums s’explique Cgalement par la possibilite de resonance dvec le 
ferrodne qui diminue le caracttirc ~monium de ces ions. 

. 

Fc\ 
Fc 

C = 6Me, ( PF6)- 

It M+ 

Ph/ 

+ C&N2 ++ ‘C’i 
Ph’ ‘CH, 

(PFJ 

c. ‘Eaction da borohydrure de potassium, par contre, reduit normakment ces 
sels ~i~onium en ~om~~y~erro~nes_ La rkduction du se1 (111~) est &r&o- 
sklective et conduit au mtlange des amines epimdres (IV) et (V) contenant environ 
95% du d&iv4 p&pond&ant. 

=&Me2 

KBHr. ) 

IVleda f vbxo f 

Compte-term de la stbrko&lectiviti de la rkiuction par KBH4 de la c&one 
(IIIa)‘, nous avons attribue la structure endu & l’amine prepondkrante (IV). Cette 
amine que nous cherchions ii p&parer a servi de-rep&e pour l’&ude stkeochimique 
de la transformation des ferrodnylcarbinois en aminom&hyXerroc&xs3. Le d&iv& 
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170 P. DIXNEUF, R. DABARD 

minoritaire (V) exe a et6 identifit Q l’amine unique obtenue par action du reactif 
Me,NH-AICI, sur les deux alcools correspondants endo et exo3_ 

RMN” 

D&i& Fc H(a) NMe, 

4.10 3.10 (m) 2.60 
4.02 (m ; 8H) 4.13 (m) 2.22 

4.38 (m ; 1H) 

a CDCI, ; (m) multiplet ; 60 MHz; d ppm. 

La RMN de ces amines montre le deblindage des protons mtthyleniques et 
du proton H(a) dans la position endo. Ces rksultats confirment la rksonance 2 champ 
faible pour des protons situ&s prefkrentiellement entre les plans des noyaux cyclo- 
pentadieniques*. 

CONCLUSION 

L’action du rtactif Me,NH-AlCl, sur les acylferrocenes constitue une metho- 
de de preparation des ions immoniums en serie ferrocenique, sans doute specilique 
de cette serie. 

- La remarquable stabilite dans l’eau des ions form&s permet le choix de l’anion 
necessaire a l’isolement de ces sels. L’action du diazomethane ne donne pas acces aux 
sels d’aziridinium, par contre, la reduction des ions a-ferrodnylimmoniums par le 
borohydrure de potassium conduit normalement aux aminomethylferrocenes. En 
particulier, cette reduction permet la synthese de l’amine endo (IV). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Prkparation des Sels d’immonium : FcC(R)=&hfe, (X)- 
Dans 20 ml de dichloro-1,2 Cthane anhydre, on introduit successivement 0.01 

mole de AlCl, (1.35 g) et de Me,NH (0.45 g)_ L e melange est a&C jusqu’g dissolution 
complete de AlC13. Apres addition de 0.025 mole d’acylferrodne dans 10 ml de di- 
chloroethane, il est chauffe sous atmosphere d’azote. 

Aprks reaction, on verse le melange dans 100 ml d’eau et on extrait Q l’ether 
l’acylferrodne restant. La phase aqueuse violette est additionnee de 0.80 g de -NaX 

-et extraite avec du dichlorokthane. Les solutions organiques violettes sCchCes sur 

DPrivP f (“C) &fL 9 (%) F. (“C) Andyses trouvC (cdc.) (%)’ 

c H N 

UC) 30 min (55) 0.84 (87) 161-162 

(IIC) 6 h (90) 0.90 (80) 147-148 49.27 
(49_27) 

(W 6 h (90) 0.80 (81) 145-146 56.36 
(56.34) 

(IIIC) 90 min (90) 0.81 (77) 200-202 45.36 
(44.99) 

4.08 
(4.17) 
4.56 

(4.35) 
4.80 

(4.98) 
4.73 

(4.72) 

3.74 
(3.62) 
286 

(3.02) 
3.2s 

VIZ) 

(3.28) 
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M&O& anhydre sont concentrees sous pression reduite. L’addition d’ether precipite 
le se1 qui est recristallisC dans le dichlorokthane. -. 

2. RPduction des sels d’immonium 
(Dime’thylaminv-1 tttrame’thylGne)-1,2 ferroc&e endo (IV). Un exds de KBH, 

est ajoutC A la solution violette de 1.20 g du se1 (111~) dans 40 ml du mklange dimkthoxy- 
1,2 Cthane/eau (S/l). L a solution devient jaune rapidement. Etendue d’eau au bout 
dune demi-heure, elle est extraite a l’kther. Les amines recueillies (0.65 g) sont chroma- 
tographices sur alumine desactivee basique’, eluant : ether de p&role. On isole 0.62 g 
d’amine endo (IV) et des traces d’arnine exo (V)3_ 
_. Chromatographie couche mince (ether de pttrole/dimCthylamine : 70 ml/ 5 
gouttes), R,: 0.60 (IV) et 0.45 (V). P icrate (alcool a 95O) F. 176-180° (IV) et 150-154° 
(V):(Amine (IV); trouve: C, 67.95; H, 7.50; N, 5.33. Cr6H2,FeN talc.: C, 67.86; H, 
7.48; N, 4.95%) (Picrate amine (IV); trouve: C, 51.60; H, 4.60. Cz2Hz4FeN407 
talc. : C, 51.68 ; H, 4.72x.) 
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