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Le problSme de la stabilit6 et de la structure des ions a-ferroc6nylcarbSniums a don& 

lieu 2 des controverses nombreuses1-4. Le r6sultat le plus indiscutable concerne la st.WSosClec- 

tivite des reactions qui 6voluent normalement par l’intermediaire de ces ions. On sait que les 

substitutions nucliSophiles sur les structures non contraintes Fc-t-X s’effectuent en g&r&al 

avec rstention de canfiguration5-7 et que les substitutions au niveau de carbones port& par des 

cycles homopontik donnent le composS r6sultant d’une attaque pr6fbrentielle “ero”‘*s. L’inter- 

pretation la plus im&diate de cette stCr6osilectivitS consiste B supposer que la totalit de 

l’acte chimique (d6part du groupe sortant et arrivee du groupe entrant) op&e exclusivement en 

e3co avec formation transitoire d’une entite “carbonium” B structure quasi-fulvCnique 9 9 4 8 9. 11 

est Evident que l’existence d’un cycle h6tkopontB present dans les (3)ferrocEnophanes introduit 

des contraintes stCrdochimiques difficilement compatibles avec une structure fulvdnique interms- 

diaire. C’est pourquoi nous avons choisi d’studier le dsroulement stsrique &s rcac-ions de 

substitution sur de telles structures. 

Cette approche peut Btre faite, soit en &rie racgmique sur des substrats qui portent 

une information stCr6ochimique (sit&e sur l’anneau cyclopentadikryle ou le pont), soit en sirie 

optiquement active. Les resultats obtenus en s&cie active nous semblent plus caract&istiques 

car ils dliminent les perturbations dues B des effets stkiques secondaires. 

Nous avons utilis6 comme substrat de dEpart l’amine 1. La forme racCmique de cette 

aminelo a iStL dLdoublde par l’intermsdiaire du se1 de l’acide (+)tartrique. La configuration 

absolue de l’bnantiomke ldvogyre (F = 75”, (al, = -31’) est 6tablie par filiation chimique. Le 
. . . . 

deriv6 lithren de cette amrne, q ui Ssulte d’une mgtallation st6riSosClective totalelO, est oppo- 

‘~6 au m6thanal. On obtient l’amino-alcool ?a (F = 76-77’. (al, = +111”) qui est transform6 en 2c _ 

(F = 92-94”, (a)R = +39’ ; litt.l’, F - 70-76’. (a), - +34’) par l’intertidiaire de 2b (F = 180°, 

MD = -18’). La configuration de 3c a Qti Btabliell. On en dBduit immgdiatement celle de 1. Les 

rQactions de substitution nucl$ophile ont BtB effect&es au dEpart des substrats 2 et ft. 

La substitution du groupe i(CH3)3 de 2, F = 210-214°,(a11, = -II’, obtenu par quater- 

nisation de 1 a donn6 les risultats suivants : 

- L’action de la dimcthylamine dans l’ac0tonitrile donne une amine 1 de m^eme pouvoir rota- 

toire que l’amine de d$part (aID = -31”. 

- L’amnoniaque conduit B l’amine 2, F = 76’, (al, = -37’ (litt. F = 74-76”, fonse rac6- 

mique12). La m6thylation de 2 rEg6nSre l’amine ! optiquement active. 

- L’azoture de sodium transforme 2 en azoture $ F = 73-74’, (a), = -152O (litt. F = 68-70’, 

f orme racgmique 12). L’hydrogBnation de cet azoture en amine 1, (al, = -33’ permet d’6tablir la 

configuration de l’azoture. 
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- L'hydrolyse, en milieu basique, de 2, donne l'alcool 4, F = 140-142', [o)D = -56'. La 

configuration absolue de cet alcool a Et6 dltermin6e par la m6thode du dedoublement cinEtique 

partiel selon HORRAI.J13 en supposant que la zone d'encombrament la plus importante est sit&e vers 

le squelette s&tallo&nique et non vers le reste du pont. Cette hypothke nous parart justifiee 

dans ce cas puisque le carbone contigii du pont trim6thylsne ne Porte pas de substitution. 

OH 

_T, h 

I 
4 = 

Nous avons enfin effect& deux 

- le m6lange HN(CH3)2/AlC13, 

H 

X 

22 H on 
Fe 

3 

reactions de substitution sur l'alcool 4 : = 
selon DIXNEUF', transforme 4 en 1, (al, = -30" 

- l'azoture de sodium donne l'azoture 2. 

L'ensemble de ces don&es Btablit que, pour toutes les transformations &alisdes, il 

y a retention totale au niveau du carbone fonctionnel. 

Ce rdsultat ne peut s'interpr6ter dans l'hypothke du passage par un ion a-ferrocinyl- 

carb6nium pr6sentant ses trois liaisons approximativement dans le plan moyen du pont &me si l'on 

admet que la conformation du pont reste fig6e. On doit done conclure que l'environnement dlectro- 

nique de l'atome de fer joue un r8le important dans le mifcanisme roactionnel. 

11 appara?t done finalement que la participation de l'atome de fer reste determinante 

m'&e dans le cas des contraintes imposdes. Cette participation est Bgalement la seule qui puisse 

Ztre invoquee pour interprCter la stabilit6 des ions 8-ferroc6nylcarb8niums14. 
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