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Nous avons mis au point une méthode de synthese des aminométhylferrocénes A partir des
ferrocénylméthanols, Cette transformation illustre la mobilité particulidre de l'hydroxyle fixé en
d'un groupement ferrocényle.

La substitution d'un groupement aminé 3 de tels hydroxyles a déja été effectuée, dans
quelques cas particuliers, par 1'hexamétapol (1) et 1'aniline (2); nous avons également obtenu des amines
2 par action du N, N, N', N'-tétraméthyldiaminométhane sur les alcools 1 dans des conditions ol elles
sont partiellement transformées (3).

Nous avons réalisé la transformation univoque et quantitative des ferrocénylméthanols 1'en
amines correspondantes 2, par action conjuguée du chlorure d'aluminium et de la diméthylamine dans
le dichloro-1, 2 éthane. Elle peut &tre représentée selon 1'équation [1] .

Alcly FeCHR -on"
[1] FcCHR ————> | HOAICL | ——>  FcCHR
{ HNMe 3 ]
2 HNMe
OH 2
2
1 2

En utilisant 1, 5 mole de MezNH, AlCl3 pour une mole d'alcool on obtient les amines 2 pures,
R= CH3, CZHS’ Fc, avec un rendement dépassant 80 %. Lorsque R = H la formation de 1'ion
(FcCHZ)zN(Cl-ls) 2 accompagne celle de 1'amine 2 correspondante (10 %).

Cette réaction ne s'applique pas a des alcools, tels que le benzhydrol ou le triphénylcarbinol,
qui possédent un hydroxyle moins mobile. Elle semble générale cependant en série ferrocénique ol nous
avons pu substituer d'autres groupements aminés,

Pour préciser la stéréochimie de la réaction et la nature de 1'intermédiaire nous avons
appliqué la transformation [1] aux deux alcools $X (EXO) et 3N (ENDO). 1ls conduisent, dans des condi-
tions identiques, & la m&me amine 4X (EXO) avec des rendements de 86 et 76 % respectivement.
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Nous avons constaté une méme stéréospécificité lors de 1'hydrolyse [2] des sels d'ammonium
5X et 5N. La formation du seul alcool 83X est beaucoup plus rapide 2 partir du sel 5X que de son
isomére 5N. Notons que la suite des réactions [1] et [2] constitue une voie d'accés rapide 2 1'alcool 3X
A partir de son isomére 3N . Cette solvolyse est comparable 2 celle des acétates correspondant 3 3X_
et 3N .qui conduit, suivant une cinétique d'ordre un, au seul alcool 3X (4) . Par ailleurs, les ferrocényl-
méthanols sont transformés, en milieu acide, en des ions ''carboniums' stables (5).

On peut donc penser que la synthése [1] se fait par fixation de AlCls sur 1'hydroxyle puis
élimination de 1'anion [HOAICIJ ~ conduisant A un intermédiaire ionique capable de subir la seule
attaque EXO de 1'amine.

La structure I de 1'intermédiaire proposée par TRAYLOR et WARE (6) explique, par une
conjugaison r - g, la facilité d'élimination EXO et rend compte, mieux qu'un ion carbonium, de la
transformation [1] . Le stade final serait alors analogue 2 1'addition d'une amine secondaire sur une
double liaison activée. Dans ce cas, le retour a l'entité ferrocénique, par attaque EXO de 1'amine,
déplacerait 1'équilibre vers la formation de 1'amine 2,
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La nature de 1'intermédiaire proposé nous a incité A entreprendre une étude en série
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active, Nous avons effectué la suite de transformations [3] 2 partir de 1'amine optiquement pure 2a (7).

X
[ x: NMe CHI et %° om [ nMe |
f 2 — | 38 — | —— | 2 AN
28 58 1a 28 | Fe | n
25 cH,
[a]D (€): -14°(4,0) -43,6°(2,0) +31, 5°(8, 5) -13,8°(4,0)
a
Solvant Ethanol Méthylcellosolve Benzéne Ethanol )

Le rendement optique (98 %) de la transformation globale impligue que la pureté optique de

1'alcool 1a soit au moins du m&me ordre (8). Les résultats de la séquence [2] montrent que 1'élimination

du groupement NMeal est préférentielle dans la conformation EXO et que 1a rétention observée dans la

transformation 5X — 3X est la conséquence d'une attaque stéréospécifique EXO, On peut en déduire

raisonnablement que 1'alcool 1a conserve la configuration de 1'amine 2a et que la réaction [1] s'effec-

tue également avec rétention de configuration.

La méthode de HOREAU (9) appliquée 3 1'alcool 1a (+ 31°5), en considérant que le groupement

ferrocényle est le plus encombrant, conduit 2 lui attribuer la configuration S; résultat concordant avec

la configuration S de 1'amine 2a (- 14°)(7).

La stéréospécificité remarquable de la transformation [l} apporte un repére nouveau pour

1'étude de filiations stéréochimiques en série ferrocénique,
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