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TRANSFORMATION DIRECTE DES FERROCENYLMETHANOLS EN FERROCENYLMETHYLAMINES 

P. DMNRUF 

Laboratoire de Chimie Organique E 

U.E.R. Structure et Propri&&r de la MatiBre. 35 - RENNES 
(Received in France 31 March 1971~ received in UII for publication 2 April 1971) 

Now avone mis au point une m6thode de eynthcge des aminom6thylferroc~nes a partir dee 

ferroc6nylm&lumola. Cette transformation illuatre la mobiliti particuli&re de L’hydroxyle fix6 en a 

d’un groupement ferroc6nyle. 

La substitution d’un groupement amine a de tele hydroxylee a deja 6t6 effectu6e, dane 

quelques cas particuliere, par llexam6tapol (1) et l’aniline (2); nous avona 6galement obtenu dea aminee 

2 par action du N, N, N’, N’-~tramBthyldiaminomethane sur les alcoole 1 dana dea conditions oil ellee 

sent partiellement traneform6ee (3). 

Nous avons r&ali& la transformation univcque et quantitative des ferroc6nylm&banols l,en 

amines correspondantea 2, par action conjugu6e du chlorure d’aluminium et de la dim&hylamine dane 

le dichloro-1,2 Bthane. Elle peut Btre repr&ent& eelon 1’6quation [I.. . 

En utilieant 1,5 mole de Me2NH, AlC13 pour uue mole d’alcool on obtient lee aminee 2 pure& 

R = CH3’ :2H5* 
Fc, avec un rendement d6paeeant 80 %. Loreque R = H la formation de l’ion 

(FcCH~)~N(CH~)~ accompagne cclle de l’amine 2 correspondante (10 %). 

Cette reaction ne s’applique pas B dee alcoole, tele que le benxhydrol ou le triph6nylcarbinol. 

qui pose&dent un hydroxyle mohm mobile. Elle semble g&&ale cependant en eerie ferroc6nique oil nous 

avons pu eubetituer d’autres groupements amWe. 

Pour prdcieer la stiktkchimie de la r6action et la nature de l’intermddiaire nous avona 

appliqu6 la transformation [q aux deux alcoole s (EXO) et 3N (ENDO). Ile conduiaent, done des comli- 

tions identiques, B la meme amine j& (EXO) avec des rendementa de 86 et 76 ‘%I rerrpectivement. 
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Nous avona con&ate une m6me et6~oap6cificit.6 lors de l’hydrolyse [2] des sele dkmmonium 

set5J. La formation du eeul alcool E eet beaucoup plus rapide B partir du se1 & que de son 

ieom&re 5N. Notons que la euite des r6actiona [l] et [2] constitue une voie d’acces rapide a l’alcool 3X - 

& partir de son isomere m. Cette eolvolyee eet comparable 3 celle des a&ate6 correspondant B E 

etm.qui conduit, suivant une cinkique d’ordre un, au seul alcool K(4) , Par ailleure, les ferroc6nyl- 

m&hanols Font traneforn&, en milieu acide, en dee ione “carboniums” stables (5). 

On peut done penner que la synthese [l] 

Elimination de lknion [,,,,,d 

se fait par fixation de AlC13 ,sur lllydroxyle puis 

- conduieant & un intermediaire ionique capable de eubir la seule 

attaque EXO’de l’amine. 

La structure I de lVnterm6diaire propoe6e par TRAYLOR et WARE (6) explique, par une 

conjugaison x - o , la facilitd d%limination EXO et rend compte, mieux qu’un ion carbonium, de la 

transformation [l] . Le etade final eerait alore analogue B l’addition d’une amine eecondaire sur une 

double liaison activ6e. Dans ce cas, le retour B l*entitA ferroc6nique. par attaque EXO de l’amine, 

deplacerait l%quilibre Vera la formation de l’amine& 
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La nature de l’interm&iiaire propose now a inciU a entreprendre une btude en s6rie 

active. Nous avons effect& la suite de transformations [S] 3 part& de l’amine optiquement. pure 3 (7). 
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CH31 
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11 
dl F (c): - 14”(4,0) -43,6’(2,0) +31,5O (3.5) -13,8’(4,0) CH3 

a 
Solvant Ethanol M&hylcellosolve Bem&ne Ethanol , 

Le rendement optique (98 %) de la transformation globale implique que la puret6 optique de 

l’alcool & aoit au mains du m&?me ordre (8). Lee r66ultata de la s6quence [2] montrent que 1’8limination 

du groupement NMe31 est pr6f6rentielle dans la conformation EXO et que la r&ention obeervee dans la 

transformation 5X+ 3X est la cons6quence dkne attaque st&6oep&ifique EXO. On peut en d&tire -- 

raisonnablement que l’alcool 2 conserve la configuration de l’amine @ et que la r6action [l] ~‘effec- 

tue Bgalement avec rdtention de configuration. 

La m6thode de HOREAU (9) appliqu6e 3 l’alcool B (+ 31’5), en consid&ant que le groupement 

ferroc&iyle eat le plus encombrant, conduit 3 lui attribuer la configuration S; r&ultat concordant avec 

la configuration S de l’amine & (- 14’)(7). 

La sti&osp6cificitA remarquable de la transformation [ 3 apporte un rep&e nouveau pour 

1’6tude de filiatione at6r8ochimiques en s6rie ferroc6nique. 
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