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Le probléme de la stabilité et de la structure des ions o-ferrocénylcarbéniums a donné
lieu & des controverses nombreuses!™™, Le résultat le plus indiscutable concerne la stér&osélec-
tivité des réactions qui &voluent normalement par l'intermédiaire de ces ions. On sait que les

substitutions nucléophiles sur les structures non contraintes Fc—é-x s'effectuent en général
" avec rétention de canfiguration®~7 et que les substitutions au niveau de carbones portés par des
cycles homopont&s donnent le composé résultant d'une attaque préférentielle "exo"7:8. L'inter-
prétation la plus immédiate de cette st&r&os&lectivité consiste 3 supposer que la totalité de
1l'acte chimique (départ du groupe sortant et arriv@e du groupe entrant) opére exclusivement en
exo avec formation transitoire d'une entité "carbonium" 3 structure quasi~fulvénique»8,%., 11
est &vident que 1'existence d'un cycle hétéroponté présent dans les (3)ferrocénophanes introduit
des contraintes stéréochimiques difficilement compatibles avec une structure fulvénique intermé-
diaire. C'est pourquoi nous avons choisi d'étudier le déroulement stérique des réactions de
substitution sur de telles structures.

Cette approche peut Etre faite, soit en série racfmique sur des substrats qui portent
une information stéréochimique (situ&e sur 1l'anneau cyclopentadiényle ou le pont), soit en série
optiquement active. Les résultats obtenus en série active nous semblent plus caractéristiques
car ils &liminent les perturbations dues 3 des effets stériques secondaires.

Nous avons utilisé comme substrat de départ 1'amine 1. La forme racémique de cette
aminel® a &té dédoublée par 1'intermédiaire du sel de 1'acide (+)tartrique. La configuration
absolue de l'énantiomére lévogyre (F = 75°, [u]D = -31°) est établie par filiation chimique. Le
dérivé lithien de cette amine, qui résulte d'une métallation stéréosélective totalel®, est oppo-
“¢# au méthanal. On obtient 1'amino-alcool 2a (F = 76-77°, [a]D = +111°) qui est transformé en 2c
(F = 92-94°, (a) = +39° ; lite.ll, F = 70-76°, (a)y = +34°) par 1'intermédiaire de 2b (F = 180°,
(a)D = ~18°). La configuration de 2c a 8té établiell. On en d&duit immédiatement celle de 1. Les

réactions de substitution nucléophile ont &té effectuées au départ des substrats 3 et 4.

La substitution du groupe §(CH3)3 de 3, F = 210-214',[a]D = -11°, obtenu par quater=-

nisation de 1 a donné les résultats suivants :

- L'action de la diméthylamine dans 1'acé&tonitrile donne une amine ] de méme pouvoir rota-
toire que 1'amine de départ o)y = -31°.

- L'ammoniaque conduit & 1'amine 5, F = 76°, (a)y = ~37° (litt. F = 74-76°, forme racé-
miquel2). La méthylation de 5 régénére l'amine ] optiquement active.

- L'azoture de sodium transforme 3 en azoture §, F = 73-74°, lady = -152° (litt. F = 68-70°,
forme racémiquel2?). L'hydrogénation de cet azoture en amine 5, (a)D = =33° permet d'établir la

configuration de 1'azoture.
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- L'hydrolyse, en milieu basique, de 3, donne 1l'alcool 4, F = 140-142°, (a)p = -56°, La
configuration absolue de cet alcool a été déterminée par la méthode du dédoublement cinétique
partiel selon HOREAU!3 en supposant que la zone d'encombrement la plus importante est situde vers
le squelette métallocénique et non vers le reste du pont. Cette hypoth&se nous parait justifiée

dans ce cas puisque le carbone contigu du pont triméthyléne ne porte pas de substitution.

OH N(CHg) 2

g/
é \ ':(CH:) 17 = 1 H OH

[ [N ]

N — 3 o) X = N(CHj),
3 2 \ H2 b)X= K(CHg)gl'
c)X=H

8 3

Nous avons enfin effectué deux réactions de substitution sur 1l'alcool 4
~ le mélange HN(CH3),/AlCl3z, selon DIXNEUF’, transforme denl, (u]D = ~30°

- l'azoture de sodium donne 1'azoture §.

L'ensemble de ces données &tablit que, pour toutes les transformations réalisées, il
y a rétention totale au niveau du carbone fonctionnel.

Ce résultat ne peut s'interpréter dans 1'hypoth&se du passage par un ion a-ferrocényl-
carbénium présentant ses trois liaisons approximativement dans le plan moyen du pont méme si 1'on
admet que la conformation du pont reste figée. On doit donc conclure que 1l'environnement &lectro-
nique de 1'atome de fer joue un rdle important dans le mécanisme réactionnel.

I1 apparait donc finalement que la participation de 1'atome de fer reste déterminante

méme dans le cas des contraintes imposées. Cette participation est &également la seule qui puisse

étre invoquée pour interpréter la stabilité des ions g—ferracénylcarbéniums!",
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