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The transmetallation of l-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 u-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. 

La transmetallation du chloromercuri-1 dimtthylaminom&hyl-2 ferro&ne(II) 
sous l’action de Pt(PPh,), se traduit par l’oxydation du platine et par la reduction 
du mercure. Cette reaction conduit au complexe (I du platine chClatC 
intramolCculairement, qui ne peut pas &tre obtenu par metallation directe. La 
symetrisation de II en diferrocenylmercure et la transmCtallation~par le palladium 
conduisant au complexe metallabicyclique sont egalement d&rites. 

Introduction 

11 est connu que les amines benzyliques tertiaires conduisent facilement aux 
metallocycles chelates a cinq chainons, grace a la fonction amine qui est un groupe 
inducteur convenable pour la metallation du site voisin. Cette voie de synthese a 
trouve de larges applications autant dans la serie aromatique que dans celles du 
ferrodne et du cymantr&re [l]. C’est sur la lithiation en position 2 que repose la 
synthese de nombreux derives ferroceniques-1,2 disubstitues [2]. Cette voie indirecte 

* En Hommage a Monsieur le Professeur J. Tirouflet, pour son 6minente contribution au dbeloppement 
de la Chimie Organomktallique. 

0022-328X/87/$03.50 0 1987 Elsevier Sequoia S.A. 



170 

a Ctt utilisee pour la synthbse du chloromercuri-2, dimCthylaminom&hyl-1 ferrockne 
[3]. Son analogue palladit en 2 qui presente une forte liaison de coordination 
azote-palladium, existe sous forme dim&e et peut &tre transforme en complexe 
monomere. Sa synthese est possible par cyclopalladation directe a partir de 
dim&hylaminomCthyl ferrocbne (I) mais aussi par reaction de demercuration 
reductrice [4]. 

Dans la s&e benzenique la cyclopalladation marche aussi bien que le cyclo- 
platination [6]. Avec le ferrodne, grace a sa structure tridimensiormelle, il est 
possible de realiser une cyclopalladation asymetrique [5]. Cependant, la cyclopalla- 
dation dans la serie ferrocenique, contrairement a la serie benzenique, n’exige pas la 
presence dune amine tertiaire comme promoteur nuclkophile, mais l’anion dun 
acide organique. 11 est probable que cette condition soit dCterminante; en effet, la 
cycloplatination du dimCthylaminomtthy1 ferrocene (I) ne se produit pas et le 
platine est reduit a l’ttat metallique au lieu de former le mCtallocycle chelate. Dans 
ces conditions, l’unique methode permettant d’atteindre le derive cycloplatine (IV) 
est la reaction de demercuration reductrice. 

Rbuhats et discussion 

La reaction du derive mercurique II avec le tris(triphCnylphospbine) platine dans 
le benzene conduit a la formation du mttallocycle chelatt IV. Sa composition a CtC 
dttermin& par l’analyse t%mentaire et sa structure par RMN ‘H, 13C 31P et 195Pt. 
Le faible rendement en produit IV s’explique par la reaction de iymetrization 
concurrente et l’optimisation du rendement en IV n’a pas CtC faite. A notre 
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connaissance aucun auteur n’a signale la formation du diferrocenyl mercure (III); 
celui-ci peut &tre prepare simplement par symetrisation de II a l’aide de la 
triphenylphosphine. Comme now l’avons observe auparavant [7], les composes 
mercuriques symetriques R,Hg possedant des groupes electro donneurs sont des 
ligands potentiels pour des metaux plus Clectropositifs que le mercure. 

Par exemple ils reagissent avec les complexes de la dibenzylideneacetone du 
platine et du palladium pour donner les d&iv& bis-chelates de ces mktaux. La 
synthQe de tels derives difficiles d’acces a Ctt proposee pour la premiere fois dam le 
cas des azoar&es [7] et recemment notre methode a CtC utilisee pour obtenir des 
bis-chelates dam la s&ie des benzylamines [8]. Cette methode s’applique aussi a la 
serie du ferrocene; ainsi l’action de Pd(dba), sur III conduit avec un bon rendement 
au bis-chelate du palladium (V). Le complexe de la dibenzylideneacktone avec le 
palladium prouve encore une fois sa capacitk a conserver et a transferer le palladium 
au degrC d’oxydation zero. Les reactions d&rites sont prksenttes dam le Schema 1. 

A l’encontre de l’opinion d’autres auteurs [8] la comparaison des prop&& des 
deux produits III et V qui different simplement par le metal (dans un cas le 
mercure, dans l’autre le palladium) confirme l’existence dune coordination forte 
entre l’azote et le metal [9,10] dans le cas du palladium et du platine et l’absence de 
cette coordination dans celui du mercure. Les protons du groupe N(CH,), dans le 
derive mercurique symCtrique III apparaissent comme un singulet a 2.16 ppm alors 
qu’ils donnent deux singulets a champs plus faibles (2.47 et 2.94 ppm) dam le derive 
organo-palladie bis-chelate V. La presence de ces deux signaux et leur position est le 
resultat de la coordination intramoleculaire azote-palladium. 

Partie exphimentale 

(Dim&hylaminomPthyl-2 ferroctke-C,N)(triphPnylphosphine) chloro-platine (IV) 
Pt(PPh,), (1.43 g, 1.15 mmol) et 0.55 g (1 mmol) de II sont agites dans 50 ml de 

benzene sous argon pendant quelques heures. Aprb filtration, evaporation du 
solvant et chromatographie (SiO,, acttone) 0.1 g d’un solide orange sont obtenus 
(rendement 17%), F > 220°C. Analyse. Trouvt: C, 50.93; H, 4.35; Cl, 4.48; P, 4.26. 
C,,H,,ClFeNPPt talc.: C, 50.59; H, 4.24; Cl, 4.81; P, 4.22%. 

RMN ‘H (CDCl,): 6 @pm) 3.82 (s large, 1H du cycle substitut); 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,),, aux satellites rCsultant du couplage avec le platine et a un proton du 
groupe CH,); 3.56 (d, J= 13.5 Hz, l’autre proton du groupe CH,); 3.78 (s, 5H 
pour C,H,); 3.85 (s, large) et 4.07 (s, large) pour 2 H du cycle substitue. RMN 13C 
(CDCI,): 6 (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 substitue); 69.1 (cycle non substitue), 70.8 
(d, J = 3.5 Hz, CH,); 77.2 et 96.4 (respectivement C(1) et C(2) du cycle substitue). 

RMN 31P: 6 (ppm) 16.6 avec J (31P-195Pt) = 4308 Hz. RMN 195Pt: 6 (ppm, 
reference K,PtCl,) -2547.4 avec J (195Pt-31P) = 4323 Hz. 

Symetrisation de II en III 
3.8 g (8 mmol) de II et 2.1 g (8 mmol) de PPh, sont agites dans le benzene 

pendant quelques heures. Le complexe du chlorure mercurique avec la 
triph&rylphosphine est s&pare. Le filrat, apr&s evaporation du solvant est chro- 
matographit (SiO,, acetate d’Cthyle puis mCthanol/trit%hylarnine 9/l). La deuxieme 



172 

fraction donne aprb distillation du solvant une residu qui cristallise dans le 
pentane. Le produit III est obtenu avec un rendement de 68% (F 73-76S’C). 
Analyse: TrouvC C, 45.51; H, 4.79; Hg, 28.90; Fe, 16.08. C,,H,,HgN, talc.: C, 
45.60; H, 4.71; Hg, 29.29, Fe, 16.31%. 

RMN ‘H (C,D,): S (ppm) 2.18 (s, 6H, N(CH,),); 2.94 (d, J 12.6 Hz) et 3.00 (d, 
J 12.8 Hz) lH, partie du systeme AB pour le groupe CH, (melange de 
diastereoisomeres); 3.59 (d, J 12.8 Hz) et 3.67 (d, J 12.6 Hz) lH, complement du 
systeme AB pour le groupe CH,. Les protons des cycles sont tous dedoubles en 
raison de la presence des deux diast&oisomeres: 4.0 et 4.05 (lH, doubles doublets), 
4.23 et 4.25 (lH), 4.35 (lH, deux triplets superposes) pour le cycle substitue: 4.14 et 
4.15 (5H) pour le cycle non substituh 

RPaction 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 agitts 3 jours 

sous argon dans 60 ml de benzene jusqu’a disparition complete du complexe de 
palladium. Le mercure forme (0.2 g) est &pare. La solution benzenique rouge 
obtenue est evaporte et un volume equivalent de pentane est ajoute. Les cristaux 
orange form& (0.25 g, rendement 40%) sont cristallisCs d’abord dans le benzene, 
puis dans un melange benzene/acetone; F 187-188” C. Analyse: TrouvC: C, 54.52; 
H, 5.60; Fe, 18.32. C,,H,,FqN,Pd * 0.5C,H, talc.: C, 55.31; H, 5.60; Fe, 17.73%. 

RMN ‘H (CDCl,, TMS), 6 @pm) 2.45 et 2.97 (6H, s, NMe,); 3.30 et 3.60 (2H, 
m, *J 12 Hz); 4.10 a 4.25 (m); 4.20 (8H, C&H, et C,H,). 

Les auteurs remercient le Dr. Michel Gruselle, charge de recherche au CNRS 
(Paris), pour son aide dans la traduction Franqaise de cet article. 

References 

1 I. Omae, J. Organomet. Chem., Library, Vol. 18, 1986, Elsevier, Amsterdam. 
2 E.G. Perevalova, M.D. Reshetova et K.I. Grandberg, Methods in Organo-Element Chemistry, 

Ferrocene, Nauka (Russ.), Moscow, 1983. 
3 D.W. Slocum et T.R Engehnann, J. Organomet. Chem., 24 (1970) 753. 
4 V.I. Sokoiov, L.L. Troitskaya et O.A. Reutov, J. Organomet. Chem., 133 (1977) C28. 
5 V.I. Sokolov, L.L. Troitskaya et O.A. Reutov, J. Organomet. Chem., 182 (1979) 537. 
6 (a) A.C. Cope et RW. Siekman, J. Am. Chem. Sot., 87 (1965) 3272; (b) A.C. Cope et E.C. Friedrich, 

ibid., 90 (1968) 909. 
7 (a) V.I. Sokolov, L.L. Troitskaya et O.A. Reutov, J. Organomet. Chem., 93 (1975) Cll; (b) L.L. 

Troitskaya, A.I. Grandberg, V.I. Sokolov et O.A. Reutov, Doklady Akad. Nauk SSSR, 228 (1976) 
367. 

8 A.F.M.J. van der Ploeg, G. van Koten et K. Vrieze, J. Organomet. Chem., 222 (1981) 155. 
9 V.I. Sokolov, L.L. Troitskaya et al., Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., (1982) 1645. 

10 V.V. Bashilov, E.V. Maskaeva, P.V. Petrovskii et V.I. Sokolov, J. Organomet. Chem., 292 (1982) 89. 

* dba = PhCH = CHCOCH = CHPh, dibenzylid&ac&one. 


