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SUMMARY

The action of Me,NH A1C13 on acylferrocenes is a convenient route to fer-
rocenylimmonium ions FcC(R)—NMe2 Derivatives with R=H (I), Ph(II), 2-(CH,),
(I11) 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).
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RESUME

L’action de Me,NH—-AICIl; sur les acylferrocénes constitue une voie d’accés
aux ions ferrocenyhmmomums FcC(R)=NMe,. Des dérivés avec R=H (I), Ph (II),
(CH,);s-2 (I1I) ont été préparés. Nous avons examiné quelques propriétés de ces sels:-
RMN, action du diazométhane et réduction par le borohydrure de potassium. Cette
réduction est illustrée par la préparation de 'amine endo (IV).

INTRODUCTION

Nous nous sommes intéressés aux sels d’immonium en série ferrocénique
comme voie d’accés 4 des sels d’aziridinium et 4 ’'amine endo (IV). La préparation
d’un sel d’immonium se fait habituellement par combinaison d’un aldéhyde ou d’une
cétone avec un sel d’amine secondaire!. La méthode de Leonard et Paukstelis qui
utilise des perchlorates d’ammonium est la plus efficace et la plus généralement
utilisée?. Mais les inconvénients que présentent la manipulation des ions perchlorates,
notamment en présence de cations organométalliques, nous ont fait rechercher une
autre méthode de préparation applicable en série ferrocénique.
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RESULTATS ET DISCUSSION

1. Préparation

Nous avons transformé des acylferrocénes (a) en ions immoniums correspon-
dants (b) par chauffage avec un excés du réactif Me,NH-AICl; dans le dichloro-1,2
éthane. Ce méme réactif nous a déja permis de substituer le groupement diméthyl-
amino a ’hydroxyle de ferrocénylcarbinols secondaires3.

Fc\ Fc\ .
C=0 + Me,NH-AICl; —> C=NMe, (HOAICL,)™
/
R R

(a) (b)

(c) X= ItIMez(PFg) ;(d)X= ItIMez(BF;)

A

Foeyo Fc Fc
AN AN AN W
C=X: C=X; C=X; S
R/ H” Ph” =X
I II 111

Cettc préparation d’ions a-ferrocénylimmoniums a été réalisée dans quelques
cas seulement : (I)—(III). La rapidité de transformation des acylferrocénes (a) augmente
dans le sens: Ph(IlIa) < —(CH,);-2(I1la) < H(Ia).

La séquence inverse refléte la stabilité des ions immoniums (b) obtenus. Ces
ions donnent normalement les acylferrocénes de départ en milieu basique, mais ils
sont remarquablement stables dans I'’eau. Nous avons mis a profit cette stabilité dans
I'eau pour isoler les ions formés a I'état d’hexafluorophosphate ou de tétrafluoro-
borate d'immonium. L’addition de NaPF, ou de NaBF, a la solution aqueuse
d’ions a-ferrocénylimmoniums entraine la précipitation des sels ou permet leur ex-
traction avec le dichloroéthane. Nous avons ainsi isolé avec des rendements dépassant
80%,les sels (Ic) F. 161-162°; (1Ic) F. 147-148°;(I1d) F. 145-146° et (IIIc) F. 200-202°
qul sont des solides violets. Ccpcndant lorsque R est le méthyle le sel correspondant

ma pas été obtenu.
Nous pouvons interpréter la facilit¢ de formation des ions o-ferrocénylim-

moniums de la fagon suivante. La complexation du carbonyle des acylferrocénes par
AICly peut étre suffisante pour modifier la structure ferrocénique et conduire a une
entité comparable i celle des ions “a-ferrocénylcarboniums”. Cette entité est proba-
blement voisine de la structure de type fulvénique A%->.

+
A =[@:—"é =c(] = Fe=c?

Ainsi, la diméthylamine peut s’additionner aussi facilement sur cette entité que
sur les ions “a-ferrocénylcarboniums™?. Ensuite la formation de I'ion-(HOAICI;)~
entraine celle de I'ion immonium dont la stabilité exceptionnelle est vraiscmblable-
ment liée & la possibilité de résonance avec le groupement ferrocényle.

. B +
F F
<:\ + . c\+ FC\\
C=NMe, <«—» C— NMe, - C— NMe
& Y, 2 / 2
R R
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Cette conjugaison peut rendre compte également des faibles fréquences ob-

servées en IR pour I'absorption correspondant au groupement C=1t1:2; v(cm™1):
(Ic), 1670; (IIc), 1665; (11d), 1610; (ITic), 1618.

2. Propriétés

Quelques proprictés des ions e-ferrocénylimmoniums ont été examinées.

a. En RMN. Le groupement immonium entraine la résonance a champ faible
des protons du noyau cyclopentadiénique voisin. Ces protons-—H 3, H, d’une part et
H,, H; d’autre part—sont différenciés pour les dérivés substitués (IIc) et (Illc). Le
sel (Ilic)y ne possede pas de proton H,, son spectre montre que les protons H3 et Hy
sont les plus blindés.

RMN*®

Dérivé H, s Hy CsH; =1+VMez

(Ic) 5.20 4.58 377 3.62 H; 895
(Xic) 5.15 (m) 4.78 (m) 4.61 398 342 Ph; 7.70 (m)
(I11c) 5.25 (m; 1H) 501 (m:2H) 4.52 374 3.66

“ Acétone deutériée; (m) multiplet; 60 MHz; é ppm.

b. Laction du diazométhane transforme habituellement les sels d’immonium
en sels d’aziridinium®. Dans des conditions identiques nous n’avons pu.obtenir ces
sels d’aziridinium en série ferrocénique. Le dérivé (Ic) conduit & un mélange de sels
qui n’ont pu €tre séparés alors que les dérivés (1Ic) et (11d) ne réagissent pas avec le
diazométhane ou sont détruits. L’absence de cette réaction classique pour les ions
o-ferrocénylimmoniums s’explique également par la possibilit¢ de résonance avec le
ferrocéne qui diminue le caractére immonium de ces ions.

4 +
FC\ . _ FC\ /NMea _
L =NMe,(PR)” + CHpNj — Lo (PF.)
Ph PR “CH,

c. Laction du borohydrure de potassium, par contre, réduit normalement ces
sels d’'immonium en aminométhylferrocénes. La réduction du sel (IIlc) est stéréo-
sélective et conduit au mélange des amines épiméres (IV) et (V) contenant environ
95%, du dérivé prépondérant. :

N L Ko NMe2
- —-NMez

NM92
IViendsa) Viexo }
Compte-tenu de la stéréosélectivité de la réduction par KBH, de la cétone
(IIIa)7 nous avons attribué la structure endo 3 Pamine prépondérante (IV). Cette

amine que nous cherchions a préparer a servi derepére pour I'étude stéréochimique
de la transformation des ferrocénylcarbinols en aminométhylferrocénes>. Le dérivé
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minoritaire (V) exo a été identifié a Pamine unique obtenue par action du réactif
Me,NH-AICI; sur les deux alcools correspondants endo et exo®.

RMN*

Dérivé Fc H(ax) NMe,
(1v) 4.10 3.10 (m) 2.60
v) 4.02(m;8H) 4.13{(m) 222

4.38 (m; 1H)

2 CDCl;; (m) multiplet; 60 MHz; § ppm.

La RMN de ces amines montre le déblindage des protons méthyléniques et
du proton H(x) dans la position endo. Ces résultats confirment la résonance a champ
faible pour des protons situés préférentiellement entre les plans des noyaux cyclo-

pentadiéniques®.

CONCLUSION

L’action du réactif Me,NH—AICI; sur les acylferrocénes constitue une métho-
de de préparation des ions immoniums en série ferrocénique, sans doute spécifique
de cette série.

- La remarquable stabilité dans I’eau des ions formés permet le choix de 'anion
nécessaire a 'isolement de ces sels. L’action du diazométhane ne donne pas accés aux
sels d’aziridinium, par contre, la réduction des ions a-ferrocénylimmoniums par le
borchydrure de potassium conduit normalement aux aminomeéthylferrocenes. En
particulier, cette réduction permet la synthése de I'amine endo (IV).

PARTIE EXPERIMENTALE

+
1. Préparation des 5els d’ immonium: FcC(R)=NMe,(X)~

Dans 20 m! de dichloro-1,2 éthane anhydre, on introduit successivement 0.01
mole de AlICl; (1.35 g) et de Me,NH (0.45 g). Le mélange est agité jusqu’a dissolution
compléte de AICl;. Aprés addition de 0.025 mole d’acylferrocéne dans 10 ml de di-
chloroéthane, il est chauffé sous atmosphére d’azote.

Aprés réaction, on verse le mélange dans 100 ml d’eau et on extrait a I'éther
T'acylferrocéne restant. La phase aqueuse violette est additionnée de 0.80 g de NaX
-et extraite avec du dichloroéthane. Les solutions organiques violettes séchées sur

Dérivé t (°C) Rd:. g (¢4) F.(°C) Analyses trouvé (calc.) (S()
C H N
(Ic) 30 min (55) 0.84 (87) 161-162 40.40 4.08 3.74
(40.34) (4.17) (3.62)
(1ic) 6h (90) 0.90 (80) 147-148 49.27 4.56 286
(4927) (4.35) (3.02)
(11d) 6h {90) 0.80 (81) 145-146 56.36 4.80 3.25
(56.34) (4.98) (3.46)
- (Ilic) 90 min (90) 0.81 (77) 200202 45.36 4.73 3.34
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MgSO, anhydre sont concentrées sous pression réduite. L’addition d’éther précipite
le sel qui est recristallisé dans le dichloroéthane. - -

2. Réduction des sels d’immonium

(Diméthylamino-1 tétraméthyléne)-1,2 ferrocéne endo (IV). Un excés de KBH,
estajouté alasolution violette de 1.20 g du sel (I1Ic) dans 40 ml du mélange diméthoxy-
1,2 éthane/eau (8/1). La solution devient jaune rapidement. Etendue d’eau au bout
d’une demi-heure, elle est extraite a I’éther. Les amines recueillies (0.65 g)sont chroma-
tographiées sur alumine désactivée basique”, éluant : éther de pétrole. On isole 0.62 g
d’amine endo (IV) et des traces d'amine exo (V)>.
- Chromatographie couche mince (éther de pétrole/diméthylamine: 70 ml/ 5
gouttes), R, : 0.60 (IV) et 0.45 (V). Picrate (alcool 4 95°) F. 176-180° (IV) et 150-154°
(V). (Amine (IV); trouvé: C, 67.95; H, 7.50; N, 5.33- C,¢H,,FeN calc.: C, 67.86; H,
7.48; N, 4.95%(.) (Picrate amine (IV); trouvé: C, 51.60; H, 4.60. C,,H,,FeN,O,
calc.: C, 51.68; H, 4.729(.)
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