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Summary

The transmetallation of 1-chloromercuri-2-dimethylaminomethylferrocene(II) by
Pt(PPh,), occurs along with the oxidation of platinum, and the reduction of
mercury. This reaction leads to the intramolecularly chelated o-complex of Pt,
which cannot be obtained by direct metallation. The symmetrisation of II into
diferrocenylmercury and the transmetallation by palladium leading to a metallabi-
cyclic complex are also described.

Résumé

La transmétallation du chloromercuri-1 diméthylaminométhyl-2 ferrocéne(II)
sous 'action de Pt(PPh,), se traduit par I'oxydation du platine et par la réduction
"du mercure. Cette réaction conduit au complexe o du platine chélaté
intramoléculairement, qui ne peut pas étre obtenu par métallation directe. La
symétrisation de II en diferrocénylmercure et la transmétallation par le palladium
conduisant au complexe métallabicyclique sont également décrites.

Introduction

Il est connu que les amines benzyliques tertiaires conduisent facilement aux
métallocycles chélatés A cing chainons, gréce & la fonction amine qui est un groupe
inducteur convenable pour la métallation du site voisin. Cette voie de synthése a
trouvé de larges applications autant dans la série aromatique que dans celles du
ferrocéne et du cymantréne [1]. Clest sur la lithiation en position 2 que repose la
synthése de nombreux dérivés ferrocéniques-1,2 disubstitués [2]. Cette voie indirecte
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a été utilisée pour la synthése du chloromercuri-2, diméthylaminométhyl-1 ferrocéne
{3]. Son analogue palladié en 2 qui présente une forte liaison de coordination
azote-palladium, existe sous forme dimére et peut &tre transformé en complexe
monomere. Sa synthése est possible par cyclopalladation directe & partir de
diméthylaminométhyl ferrocéne (I) mais aussi par réaction de démercuration
réductrice [4].

Dans la série benzénique la cyclopalladation marche aussi bien que le cyclo-
platination [6). Avec le ferrocéne, grice & sa structure tridimensionnelle, il est
possible de réaliser une cyclopalladation asymétrique [5]. Cependant, la cyclopalla-
dation dans la série ferrocénique, contrairement 2 la série benzénique, n’exige pas la
présence d’une amine tertiaire comme promoteur nucléophile, mais I’'anion d’un
acide organique. Il est probable que cette condition soit déterminante; en effet, la
cycloplatination du diméthylaminométhyl ferrocéne (I) ne se produit pas et le
platine est réduit 4 I’état métallique au lieu de former le métallocycle chélaté. Dans
ces conditions, 'unique méthode permettant d’atteindre le dérivé cycloplatiné (IV)
est la réaction de démercuration réductrice.

Résultats et discussion

La réaction du dérivé mercurique II avec le tris(triphénylphosphine) platine dans
le benzéne conduit 4 la formation du métallocycle chélaté IV. Sa composition a été
déterminée par I’analyse élémentaire et sa structure par RMN 'H, 13C, 3'P et 1%°Pt.
Le faible rendement en produit IV s’explique par la réaction de symétrization
concurrente et l'optimisation du rendement en IV n’a pas été faite. A notre
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connaissance aucun auteur n’a signalé la formation du diferrocényl mercure (11I);
celui-ci peut étre préparé simplement par symétrisation de II & Taide de la
triphénylphosphine. Comme nous I'avons observé auparavant [7], les composés
mercuriques symétriques R,Hg possédant des groupes €lectro donneurs sont des
ligands potentiels pour des métaux plus électropositifs que le mercure.

Par exemple ils réagissent avec les complexes de la dibenzylidéneacétone du
platine et du palladium pour donner les dérivés bis-chélatés de ces métaux. La
synthése de tels dérivés difficiles d’accés a été proposée pour la premiére fois dans le
cas des azoarénes [7] et récemment notre méthode a été utilisée pour obtenir des
bis-chélates dans la série des benzylamines [8]. Cette méthode s’applique aussi a la
série du ferrocéne; ainsi I’action de Pd(dba), sur III conduit avec un bon rendement
au bis-chélate du palladium (V). Le complexe de la dibenzylidéneacétone avec le
palladium prouve encore une fois sa capacité i conserver et a transférer le palladium
au degré d’oxydation zéro. Les réactions décrites sont présentées dans le Schéma 1.

A l'encontre de I’opinion d’autres auteurs [8] la comparaison des propriétés des
deux produits III et V qui différent simplement par le métal (dans un cas le
mercure, dans Pautre le palladium) confirme I'existence d’une coordination forte
entre ’azote et le métal [9,10] dans le cas du palladium et du platine et ’absence de
cette coordination dans celui du mercure. Les protons du groupe N(CH,), dans le
dérivé mercurique symétrique III apparaissent comme un singulet & 2.16 ppm alors
qu’ils donnent deux singulets & champs plus faibles (2.47 et 2.94 ppm) dans le dérivé
organo-palladié bis-chelaté V. La présence de ces deux signaux et leur position est le
résultat de la coordination intramoléculaire azote-palladium.

Partie expérimentale

(Diméthylaminométhyl-2 ferrocéne-C,N)(triphénylphosphine) chloro-platine (IV)

Pt(PPh,), (1.43 g, 1.15 mmol) et 0.55 g (1 mmol) de II sont agités dans 50 ml de
benzéne sous argon pendant quelques heures. Apres filtration, évaporation du
solvant et chromatographie (SiO,, acétone) 0.1 g d’un solide orange sont obtenus
(rendement 17%), F > 220° C. Analyse. Trouvé: C, 50.93; H, 4.35; Cl, 4.48; P, 4.26.
C;,H,;,CIFeNPPt calc.: C, 50.59; H, 4.24; Cl, 4.81; P, 4.22%.

RMN 'H (CDCl,): 8 (ppm) 3.82 (s large, 1H du cycle substitué); 3.12 (d, J =3
Hz) et 3.30 (d, J =2 Hz) pour N(CH,),; 3.0-3.40 (multiplet, 7H correspondant a
N(CH,3),, aux satellites résultant du couplage avec le platine et & un proion du
groupe CH,); 3.56 (d, J=13.5 Hz, l'autre proton du groupe CH,); 3.78 (s, SH
pour CsH;); 3.85 (s, large) et 4.07 (s, large) pour 2 H du cycle substitué. RMN 1*C
(CDCl,): & (ppm) 51.7 (d, J =2.5 Hz) et 53.4 (d, J = 2.2 Hz) pour N(CH,),; 60.0,
66.7 et 67.2 (C(3), C(4) et C(5) du cycle substitué); 69.1 (cycle non substitué), 70.8
(d, J=3.5 Hz, CH,); 77.2 et 96.4 (respectivement C(1) et C(2) du cycle substitué).

RMN ?'P: § (ppm) 16.6 avec J (*'P-1%Pt) = 4308 Hz. RMN *Pt: § (ppm,
référence K,PtCl,) —2547.4 avec J (***Pt-°'P) = 4323 Hz

Symeétrisation de II en II1

3.8 g (8 mmol) de II et 2.1 g (8 mmol) de PPh; sont agités dans le benzéne
pendant quelques heures. Le complexe du chlorure mercurique avec la
triphénylphosphine est séparé. Le filrat, aprés évaporation du solvant est chro-
matographié (5i0,, acétate d’éthyle puis méthanol /triéthylamine 9/1). La deuxiéme
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fraction donne aprés distillation du solvant une résidu qui cristallise dans le
pentane. Le produit III est obtenu avec un rendement de 68% (F 73-76.5°C).
Analyse: Trouvé C, 45.51; H, 4.79; Hg, 28.90; Fe, 16.08. C,sH,,HgN, calc.: C,
45.60; H, 4.71; Hg, 29.29, Fe, 16.31%.

RMN 'H (C,Dy): 8 (ppm) 2.18 (s, 6H, N(CH,),); 2.94 (d, J 12.6 Hz) et 3.00 (d,
J 12.8 Hz) 1H, partic du systtme AB pour le groupe CH, (mélange de
diastéréoisomeéres); 3.59 (d, J 12.8 Hz) et 3.67 (d, J 12.6 Hz) 1H, complément du
systéme AB pour le groupe CH,. Les protons des cycles sont tous dédoublés en
raison de la présence des deux diastéréoisoméres: 4.0 et 4.05 (1H, doubles doublets),
4.23 et 4.25 (1H), 4.35 (1H, deux triplets superposés) pour le cycle substitué: 4.14 et
4.15 (5H) pour le cycle non substitué.

Réaction de III avec Pd,(dba); * et formation de (V)

Pd,(dba), - C¢H¢ (0.38 g, 0.5 mmol) et 0.684 g (1 mmol) de III sont agités 3 jours
sous argon dans 60 ml de benzéne jusqu’d disparition compléte du complexe de
palladium. Le mercure formé (0.2 g) est séparé. La solution benzénique rouge
obtenue est évaporée et un volume équivalent de pentane est ajouté. Les cristaux
orange formés (0.25 g, rendement 40%) sont cristallisés d’abord dans le benzéne,
puis dans un mélange benzéne /acétone; F 187-188° C. Analyse: Trouvé: C, 54.52;
H, 5.60; Fe, 18.32. C,cH;,Fe,N,Pd - 0.5C,H calc.: C, 55.31; H, 5.60; Fe, 17.73%.

RMN 'H (CDCl,, TMS), § (ppm) 2.45 et 2.97 (6H, s, NMe,); 3.30 et 3.60 (2H,
m, 2J 12 Hz); 4.10 4 4.25 (m); 4.20 (8H, C;H; et C;H,).
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* dba = PhCH = CHCOCH = CHPh, dibenzylidéneacétone.



