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INTRODUCTION GENERALE

Depuis quelques années, la chimie du ferrocéne a connu un regain particulier. Sa
réactivité particuliere en fait un noyau de base dans la synthése asymetrique de molécules

biologiquement actives [84b, 97] de matériaux d’optique non linéaires [83]....

La métallation du ferrocene a €t¢ trés étudide [33 -77] mais les méthodes généralement
uttlisées procedent via la synthese de dérives lithtioferrocenes difficiles a séparer. Z. Kabouche et
N°'Guyen Huu Dinh ont mis au point une méthode de synthése univoque de dérivés
stannylferrocéne  par traitement du chloromercuriferrocéne avec des sulfures de

diorganostannanes [77].

Un de nos objectifs a été de véritier si cette méthode est reproductible et généralisable a la
synthése de dérivés organosilylferrocenes. Ces travaux sont résumés dans le chapitre 1, le

chapitre I étant consacré a un aperqu historique sur la chimie du ferrocéne.

L'essor considérable que connait actuellement la catalyse asymétrique aux ligands
ferrocéniques chiraux [83, 88, 90, 95] nous a motivées a élargir nos objectifs a la synthése de

nouveaux dérivés ferrocéniques a chiralité planaire. Cette étude sera abordée au chapitre 111
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Chapitre 1

INTRODUCTION HISTORIQUE SUR
LA CHIMIE DU FERROCENE
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I- APERCU HISTORIQUE SUR LA CHIMIE DU FERROCENE:

1- La découverte du ferrocene:

Jusqu'a 1937 tout ce qui €tait connu sur la chimie organométallique était résumé par K.
Krause et A.Von. Dans leur livre "Die chemie des metallorganichen verbindungen”.

Depuis cette date, la chimie organométallique a connu un essor considérable car elle
¢tudie, non seulement les composés organométalliques des éléments des groupes principaux
(organosilanes, organoboranes, organolithiés, organostannanes,...) mais aussi la chimie des
composés organométalliques des métaux de transition.

De tous les métaux de transition, le fer est e plus utilisé, 1l a joué un grand rdle dans le
développement de la chimie organométallique.

Depuis T'uulisation du fer pentacarbonyle dans la syntheése organique a partir de
l'acétylene par Reppe [1] en 1949, un vaste champ de composés organométalliques des
métaux de transition contenant des liaisons-n dans des systémes cycliques ardmatiques est né.

La découverte du ferrocéne en 1951, par Kealy et pauson [2] a été suivie par
Identitication de sa structure chimique particuliere, ainsi que par la mise en évidence de ses
propriétés aromatiques par Wilkinson, Rosenblum, Whiting et Woodward [3].

La découverte et la caractérisation du bis-(n-cyclopentadienyl)Fe I "Ferrocene" ont
catalysé le développement de la chimie organométallique moderne, car un grand nombre de
complexes contenant le ligand cyclopentadienyle lié au métal de transition ainsi que des
ligands olétines cycliques et acycliques et acétylenes ont été décrits.

LLa découverte du ferrocene a ouvert une nouvelle branche de la chimie

organométallique; la chimic de m métallohydrocarbures.

2- Méthodes de préparation du ferrocéne:

Depuis que le ferrocene a été identifi¢, plusieurs procédés synthétiques pour sa
préparation sont apparus. Les deux procédés généralement utilisés sont les suivants :

Le premier est basé sur le traitement du cyclopentadiéne avec une base pour donner
l'anion cyclopentadicnyle, stabilisé par résonance, qui réagit avec un sel anhydre pour donner

le ferrocéne. Ce procédé est employé au laboratoire [4] (éq. 1, 2)

o
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Les bases sont classées par ordre de force, a commencer par la base la plus faible: la

diéthylamine (3}, jusqu'au sodium métallique [6] et les réactifs de Grignard [7).
Eq.2:
FeClh + 2CsHg + 2 (CoHs)yNH———— (CiHs)Fe+2 (C5Hs),NH,HCI

Tableau I: Quelques méthodes de synthése du ferrocéne a partir du cyclopentadiéne.

Source de Fer Base Solvants / Conditions Rdt. % | Reéférences
FeCl, Na THF ou (CH;0CH,)» 85-90 8,9,10
FeCl, Na CH;0H ou C4H0H 50-90 9,10
I'eCly Na THF, C;HsOH 90 11
FeCly TL THF 98 12
FeCly (CsHs)y NH [ Exces d'amine 73-88 4,5,13
FeCly (Chlls)» NH | Ether de pétrole 80-90 13

Kealy et Pauson ont été les premiers a synthétiser le ferrocene en utilisant le réactif de
Grignard (bromure de cyclopentadienylmagnésium ) connu depuis 1914 et Ie chlorure ferrique
dans les solvants, ether-benzene {2] (&q.3).

Eq. 3:

éther

A .H.- + Fe(C
2CsHsMgBr + FeCl =

(CsHs)hFe + 2 MgBrCl

A partir de 'anion cyclopentadiényle formé selon la méthode décrite précédemment, le
ferrocene était également synthétisé en employant les sels d'ammonium. Fisher et coll. [14],
ont synthétisé le ferrocéne ainsi que des complexes cyclopentadiényle du cobalt [15], nickel
[16] chrome [15.17] manganese [15], Lanthanides et Actinides [18,19,9], en adaptant la méme
méthode. Cette méthode est basée sur la transformation du cyclopentadi¢ne en ion par

traitement avee un métal alcalin dans 'ammoniac liquide (¢q.4).

2
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NH; lig.
D v e B
(M= Ly Na, K, Cs, Rb)

L'addiuon de nitrate de métal de wransition anhydre ou de sels thiocyanate M(SCN)2

conduit au complexe métallique avec des ligands amine ct cyclopentadiényle qui permet
d'accéder au métallocene correspondant par chauftage (¢q.5).

Eq.5:

CsHs ™+ [M(NH;)g] (SCN),

> [M(N H3)6] (Colls); + 2SCN
A

M(Cs}ls)z + 6 NH3
M = Nickel, Lantanide, Actinide

Le second procédé employant le cyclopentadiene et le fer en poudre et des oxydes de

fer ou de fer (carbonyle) nécessite une température élevée (éq.6).

Eq.6:

300°C .
Fe + 2C5ll, —— (CsHs)le

Ce procédé établi par Miller, Tebboth et Tremaine {20] en 1952 a trouvé son

application a I'échelle commerciale [8].

Ces méthodes ont ¢té adaptées a la synthese de complexes organométalliques d'autres

métaux de transition, tels que: 'osmocene et le ruthenocéne [21].

Les deux groupes d'auteurs ont noté la grande stabilité inattendue de ces composés

(métallocenes) a la chaleur ct a l'air.



3 - La structure:

Dans les complexes n-cyclopentadiényle, les cycles CsHs sont plans et toutes les
longueurs de liaison C-C sont égales et cette planeité est conservée dans les complexes de
métaux de transition ou tous les atomes de carbone annulaires participent a la liaison avec le

métal de transition .

Des travaux de recherche concernant la nature "sandwich" du ferrocéne [22-24] dans
fa quelle les deux cycles cyclopentadienyle sont disposés parallélement I'un contre l'autre,
'atome de fer ¢tant logé entre cux dans le nuage n-électronique du ligand qui recouvre les
orbitales de l'atome de fer responsable de la stabilité du ferrocéne ont montré que deux
conformations sont possibles pour ce "sandwich”, la prismatique et 'antiprismatique.

La diffraction aux rayons X montre que le ferrocéne possede une conformation décalée
(antiprismatique) 2 a I'état cristallin et la diffraction électronique montre qu'il a, en phase

vapeur, une conformation éclipsée (prismatique) 3 (Schéma 1).

Schéma 1:

O
| DO

Antiprismatique Pristmtique
(décake) (éclipsée)

Ferrocéne

La conformation antiprismatique existe dans tous les dérivés du ferrocéne étudiés et
les cycles cyclopentadiényle peuvent tourner librement I'un par rapport a l'autre, sauf dans les
ferrocene pontés 4, puisque la barriere de rotation des cycles cyclopendiényle est négligeable
[25] et la rigidité du pont oblige la molécule d'avoir la conformation prismatique [26].

Du point de vue cristallographique, la molécule du ferrocéne est diamagnétique et
cristallise dans un systéme rhombique et possede deux formes himites covalente et ionique

[24].



4 - La stabilité:

L.a description de la stabilit¢ d'un composé est vaste, elle peut se rapporter aussi bien a
la stabilit¢ thermique qu'a l'inertie aux attaques des agents chimiques, en particulier a
l'oxydation ou a I'hydrolyse. Tous ces aspects de la stabilité dépendent a la fois de facteurs
thermodynamiques et cinétiques.

Beaucoup de composés sont thermodynamiquement instables et leur décomposition
peut étre cinétiquement contrdlée. La stabilité cinétique des composés organométalliques peut
¢ire associée a la présence d'une couche électronique compléte autour de l'atome de métal car

la dissociation de la liaison est probablement facilitée quand l'atome métallique posséde des

orbitales vides de faible énergie.

Les atomes des métaux de transition sont naturcllement de faible densité électronique
et cette insuffisance doit étre comblée si l'on doit former des composés organométalliques

thermigquement stables. Mais dans le cas des métallocénes de type [CppM], le groupe (Cp)
cyclopentadienyle qui est un membre principal de la famille de hgands plans ardmatiques tels
quc le benzéne confere a la molécule une trés grande stabilité ainsi que la liaison
n-cyclopentadiényle-métal qui possede une grande stabilité cinétique vis-a-vis de la
décomposition thermique. C'est pourquoi, I'on connait une tres grande variété de composés

qui contiennent cette liaison.

[.es complexes sandwich bis (n-cyclopentadiényle) sont assez stables thermiquement

et plusicurs fondent sans décomposition vers 173°C.

Tableau Il: Quclques propriétés physiques de métallocenes [27].

Ferrocéne Ruthenocéne Osmocéne
T.F°C 174 199 229
TE®°C 249 278 311
T.Décomp. °C 470 610 540
Couleur Orange Jaune pale Incolore

Géneralement, les composés organométalliques sont thermodynamiquement instables

a l'oxydation, certains sont aussi cinétiquement instables a la température ambiante.

6



La stabilité¢ a l'oxydation varie fortement avec la nature du métal, & température
ambiante, le ferrocéne (complexe a 18¢7) ne réagit pas avee l'oxygene moléculaire, tandis que

le chromocéne (le complexe possedant une configuration a 16 ¢7), s'enflamme a l'air.

La majorité des dérivés organiques neutre des métaux de transition sont stables a
[hydrolyse et résistent a l'hydrogénation catalytique. Le ferrocéne résiste méme mieux a
'hydrogénation que le benzene, il est aussi trés stable a la dégradation par réaction ionique.
Ainsi des tentatives de nitration ou d’halogénation directe (avec l'acide nitrique ou le brome)
ont conduit seulement a l'oxydation reversible du noyau de fer a I'¢tat  Fe (1II) dans lequel la

molécule porte une charge positive nette et résiste aux attaques €lectrophiles ultérieures (€q.7).

Eq.7:

(CsHy)Fe + RX —= (CsHshbe + R+ X

l

Fe'3

cation ferrocénium (gris-bleu)

5 - La chimie organique du ferrocéne:

Les propriétés chimiques des complexes T-cyclopentadienyl métal de transition sont

déterminées par leurs électrons de valence qui sont largement basés sur le métal.
a- Les propriétés aromatiques du ferrocene:

D’aprés Woodward et ses collaborateurs le ferrocene ne subit pas la réaction de Diels-
Alder qui est caractéristique des dienes conjugués et il n'est méme pas hydrogéné dans les

conditions normales. Cependant, il ob¢it a l'acylation de Friedel-Crafis qui révele les

propriétés ardmatiques du cycle m-cyclopentadiényle.
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On a ¢également observé ce comportement aromatique pour les autres métallocénes
cependant, certains complexes ne peuvent pas subir les réaction de substitutions classiques car
la molécule ne résiste pas aux conditions de la réaction, ou que le métal perturbe la réaction
(par exemple, une oxydation condulsant @ une espéce cationique peut inhiber l'attaque
Slectrophile).

Des wravaux sur l'acylation réalisée par Rauch Fischer et Grubert [28,29] montrent que
la réactivité des méullocenes du groupe du fer déeroit dans lordre suivant: ferrocéne,

ruthénoceéne, osmocene.
b- Effets ¢lectroniques:

L'étude de la structure moléculaire du ferrocéne suggére qu'il y a une densité
¢lectronique plus élevée sur le cycle m-cyclopentadiényle que sur le benzéne [30] ce qui
montre la réactivité particulierement élevée du ferrocénc et des autres composés Ti-
cyclopentadiényles vis-a-vis des réacufs électrophiles. Une étude comparative des densités
¢lectroniques et de l'ordre de réactivité des réactions d'acylation de Friedel-Crafts [31] au

niveau des cycles dans les complexes a donné respectivement les séquences suivantes:

n-CqHy > n-C5Hs > benzéne

phénol = Ferrocene > anisol > n-C5Hg Mn (CO)3 > benzéne

Tableau IIl: Les vitesses relatives de l'acylation de Friedel-Crafts de composés

ardOmatigues [32].

Le composé la vitesse relative
Benzene 1.0
Acétyl ferrocene 1.9 x 102
Meésitylene 2.9x 103
Pentaméthylbenzene 1.3 x 104
Ferrocene 3.3 x 106
8



¢ - Réactivité des sites relatifs:

Pour les ferrocenes substitués, le substituant modifie la réactivité du cycle substitué, la
réactivité relative des deux cycles et par conséquent la réactivité de la molécule toute entiére.
Le dérivé du ferrocene du type § montre une trés grande réactivité lorsque le substituant X est
un eléctrodonneur et elle est réduite par les substituants (-1) attracteurs d'électrons.

Des expériences d'acylation montrent que dans le cas d'une disubstitution le produit
principal est le dérivé 1,1'-diacétylé 6, ceci indique que les substituants (-I) attracteurs

d'¢lectrons désactivent le cycle substitué (Schéma 2).

Schéma 2:

Dans les petites quantités isolées de produits diacétylés sur le méme cycle, les
substituants acylés se trouvent sur le cycle m-cyclopentadienyle en position 1,2 plutdét qu'en
position 1.3. Ainsi, la position 3 du cycle monsubstitué acétylé est relativement désactivée par
rapport a la position 2.

Il faut préciser que les ferrocénes monosubstitués contiennent deux positions
homoannulaires distinctes 2,5 et 3,4 et que ces effets électroniques ne sont toujours pas
séparés des facteurs stériques et autres.

L'étude de 4 classes de substituants [33,34] a conduit a la conclusion que les effets de
résonance apparaissent directement et principalement aux positions 3 et 4 alors que les effets

inductits sont principalement réfléchis aux positions 2 et 5.

d - Réle de 'atome de fer:

En plus de sont réle de coordinateur et de stabilisant des radicaux cyclopentadienyle,
'atome de fer a une influence directe sur les propriétés chimiques des ferrocénes et sur le

mécanisme de la substitution.

9



d -1) Réactions de substitution électrophile:

Plusieurs réactions de substitution des ferroceénes sont similaires a celles des
hydrocarbures ardmatiques. Dans son mécanisme de substitution électrophile des
métallocenes, Richards [35) montre le role de l'atome de métal par une attaque initiale du
métal suivie du réarrangement du cation intermédiaire qui contient la liaison E-métal en
complexe cyclopentadiene avec E en position endo qui perd un proton pour donner le

ferrocene substitue (¢q.8).
Eq.8:

0.0 ©, O

-H'

Fe —_—— E —— Fe —_—— Fe

o~ O © ©

L'eftet de la liaison métal-cycle dans les métallocenes peut concentrer largement la

charge électronique des cycles en position endo; ce qui explique l'attaque électrophile en

position endo plutdt qu'en position e¢xo.
d -2) Stabilisation de I' ion a-carbonium:

Le cation ferrocénium (C5H5)9_Fe+ stabilisé¢ par l'atome de fer, peut étre isolé sous
forme de sels avec des anions tels que BF4~ et FeCly cependant, ce cation est instable dans
les solutions alcalines.

Une étude détaillée basée sur les réactions de solvolyse [36] et sur des ¢études de
R.M.N [37] a montré gu'il était néeessaire que l'atome de fer réagisse directement avec la
position « du carbone du cycle toutefois, le mécanisme de stabilisation de ces ions demeure

peu conpris.
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6 - Application:

La chimie du ferrocéne est un domaine de recherche trés actuel ses structures
¢lectronique et géométrique particulieres alliées a sa stabilité exceptionnelle pour un composé
organométallique, en font une unité structurale de base extrémement intéressante dans des
domaines aussi divers que la catalyse asymétrique (ligands chiraux), les matériaux (optique
non linéaire, cristaux liquides, matériaux ferromagnétiques) ou la biochimie (antibiotiques

modifiés, etc...) [38a]

a - Catalyseurs et indicateurs:

L'incorporation de quelques ferrocénes accélére la dégradation du polyéthyléne et
produit de matériaux qui, lorsqu'ils sont sous forme de mince film, présentent un intérét
agricole, notamment dans les récoltes de la pomme de terre, puisqu'ils élévent la température
du sol ainsi que la qualité nutritionnelle des cultures concernées [38b].

Des travaux récents dans le domaine de la chimie du ferrocéne montrent que des
ligands chiraux ferrocéniques tels que les ferrocénylphosphines [39] et les vinylferrocénes
[40] peuvent étre utilisés en catalyse et dans la synthése asymétrique.

La présence du ferrocene dans les groupes isostructuraux de certains clusters (I et II)
joue le role d'indicateur dans I'estimation de 'effet électronique du noyau de triruthénium et de

triosmium sur les ligands acétylure [41] (Schéma 3)

Schéma 3:

- Fc

c=c”° c=c”

(CO) RL{ %—\RU(COh (c0)3&s%53(00)3
3
\Ru/ \OS

(CO), (CO);,

(h an

Par ailleurs, la présence du ferrocéne permet d'activer des complexes trés stables vis-a-
vis des réactions organométalliques [42] telles que I'élimination réductrice des complexes

organoplatine.
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b - Application dans les matériaux:

La plupart des matériaux de cristaux liquides ont trouvé leurs applications dans la
technologie [43]. particulierement, les matériaux contenant un métal de transition qui ont
montré des propri€tés magnétiques, optiques, thermiques, et électroniques uniques dies au

centre de métal de transition [44]

Des études intensives concernant les dérivés du ferrocéne montrent que I'incorporation
du ferrocéne dans la construction des cristaux liquides, peut abaisser leur température critique

(la température ou le composé ou le cristal devient liquide) {45].

Certains composés polyardmatiques conjugués substitués par un métallocene sont

employés dans les nouveaux matériaux optiques non-linéaires [46].

Le ferrocene et ses dérivés sont largement utilisés comme précurseurs de systémes
moléculaires, unités structurales des composés ou comme des éléments constitutifs dans
certains matériaux qui sont employés dans les capteurs électrochimiques, et dans la
modification des électrodes car les surfaces modifiées des électrodes par les dérivés

pentaméthylferrocénes peuvent étre utilisées comme des (Cytochrome C) [47a, b).

En outre, de minces tilms de polymeres dérivés du ferrocéne sont utilisés pour protéger

les électrodes photoélectrochimiques [48].

D'autre part, N'utilisation de complexes du ferrocene et dithiolénes métal dans les
appareils ou les dispositifs électriques peuvent changer leurs conductivité €lectriques ainsi que

les propriétés magnétiques et optiques des complexes dithiolénes métal [49]
¢ - Stabilisateurs et améliorateurs:
De récentes investigations sur certains dérivés ferrocénes [50a,b] ont révélé leurs roles

d'inhibiteurs du vieillissement du polyéthyléne, de stabilisateurs photochimiques de polymeéres

linéaires tels ques les polysilanes.
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L'addition de certains ferrocénes méme a trés faibles quantités a certains polymeéres,
comme la cellulose, produit des fibres qui présentent une bonne résistance a la lumiére, la

chaleur et a l'usure [51].

Comme tous les organométalliques de métaux de transition le ferrocéne est un
excellent précurseur de nombreuse molécules organiques |52]. Beaucoup d'autres dérivés sont
utilisés comme antidétonnants dans les essences et comme "améliorateurs de combustion” car

ils aident a réduire les fumdes.

Les dérives du ferroceéne contenant les éléments du groupe IV-A (Sn, Si, Ge, Pb) sont
largement  appliqués  comme agents  d'addition  des lubrifiants  {53] tels que le
riphénylplombylferrocéne le triphénylstannylierrocéne, le tributylstannylferrocéne, qui sont
cmployés pour diminuer les tendances de volatilisation et de solidification des lubrifiants
synthétiques tels que les polyorganosiloxanes. D'autres dérivés du groupe 1V-A sont utilisés

comme adhésifs des matériaux de revétement [54]

d - Application biochimique et biologique:

Un grand nombre de ferrocénes sont appliqués comme synergiques des insecticides et
des acaricides [55]. D'autres interviennent dans des métabolismes biochimiques, nous citons
par exemple: la ferrocenylcholine et l'iodure de méthylferrocényletriméthylammonium qui
inhibent "in vitro” l'hydrolyse de la butylcholine par l'enzyme du sérum de cheval (la
butylstérase) [56]. 'ion ferrocenium et I'lon 1,1'- diméthylferrocénium qui sont utilisés pour
regénérer l'enzyme de glucose oxydase utilisé dans la détermination du glucose dans le sang,

afin de contrdler le diabéte.
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Chapitre 11

SYNTHESE DES FERROCENES
SUBSTITUES PAR LES ELEMENTS
DU GROUPE IV-A (Si, Sn, Ge, Pb)
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I- INTODUCTION:

La réactivité particuliere du ferrocéne en fait un composé relativement aisé a
fonctionnaliser et les lithioferrocénes 7, 8 sont les intermédiaires les plus employés et les plus
cfficaces dans la fonctionnalisation du ferrocéne, ce sont en effet, avec les

chloromercuriferrocenes 11, 12 les métalloferrocenes les plus aisément accessibles.
1-1) Meétallation du ferrocéne:
a - La lithiation du férrocene:

La métallation du ferrocéne a été tres étudiée {57]. Dans le cas de la lithiation, le
mélange de produits obtenus apres picgeage par un é€lectrophile est constitué de

lithioferrocénes mono et disubstitué 7, 8 formés au cours de I'étape de métallation (éq. 9).

La lithiation du ferrocéne a initialement ¢té déerite simultanement par Benkeser et coll.
[ 58] ¢t par Nesmeyanov et coll. {59], ces auteurs ont effectud la lithiation du ferrocéne par son
traitement avece le n-Buli en exces dans '¢ther, pendant des durées de métallation dépassant
12h. Dans les deux cas, le CO» est utilisé comme electrophile, et les conversions et les

rendements en produits 9 et 10 sont assez faibles.

Schéma 4:

o 9
O-

v



-

Les méthodes de synthése du dérivés monolithioferroceéne utilisant le n-Buli ou
méme le t-Buli, récemment décrite par Kagan et coll. [60] ne sont pas séléctives car la

réaction est toujours accompagnée de la formation du dilithioferrocéne.

0.0 0O
O © 0 O

Le monolithioterrocéne est aussi synthétis¢é par des méthodes faisant intervenir des

ferrocénes substitués comme réactifs (Schéma 5).

Schéma 5:

RLi Fe X= C5H4F6C5H5, Cl

Q

Qz
%

Y—
(47

HgCl

n-Bul.i

Fe —_— Fe

B(OH), @ @
P

I
“~

oy egoq e

SnBu; Li
1,1eq.n-Bul.i Fe
—_—p
THE, 15 mm.
-78°C
15
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Le dilithtoferrocene est ausst un important dérivé intermédiaire utile dans la
préparation de plusieurs dérivés disubstitués.

Le traitement du ferrocéne par le n-Buli en présence du tétraméthyléthylenediamine
TMEDA permet d'accéder aux dérivés 1,1" dilithioferrocénes avec un rendement de l'ordre de

90% par rapport au ferrocene [61] (éq. 10).

Eq.10:

2¢€q. nBuli/ TMEDA

Fe » Fe e TMEDA
Hexane
0 O
81

Ces  dérivés  sont  aussi  préparés  sculs  par  traitement du  1,1'bis

90 %

(chloromercuri)terrocene avee P'éthyllithium [62] .

b - La mercurisation du ferrocéne:

Les dérivés mercuriferrocenes sont des précurseurs de substances qui ont trouvé leur
application industrietle. Des travaux déerits par A. N. Nesmeynov [63] puis par M. D. Rausch
{64} permettent d’accéder facilement aux dérives chloromercuriferrocénes via deux procédés

schématisés succinctement comme suit dans I'éguation 11.

Eqg.11:
© O Qe
(A). Hg(OAc), + LiCI
Fe » Fe + Fe
(B). AcONa + HgCl,
HgCl
11 12

Les dérivés chloromercuriques sont facilement séparables grace a la solubilité du

dérivé monosubstitué 11 dans le n-butanol {63} ou dans le chlorure de methyléne [65].



Le chloromercuriferrocéne est converti en diferrocenylmercure 13 par action réductrice

du stannite de sodium [66] (éq.12).

O OO

SnCl - NaOH -
Fe = > Fe Fe

@ (EtOH-H,0 /3 hrs a t° amb) @ @

13

Les réactions du 1,1'-bis (chloromercuri)ferrocéne sont généralement paralléles a celles

du dérivé monosubstitué.
¢ - La polymércurisation:

Le traitement des dérivés du type 9 avec le tritluoroacéilate conduit aux dérivés

Eq.13:
X
X E X

R

Hg(O,CCF3)y
Fe _—— X c X
@ X" ; X
4 . 9 X
. 14

R = Mg, Et, CN, COMe, CHO
X = Hg(0O>CCFy)

Récemment, la polymercurisation des dérivés disubstitués du type 6 est éffectuée par

le 1,2 dichlorocthane [67] en employant l'acétate de mercure (€q.14).

I mercuriés correspondants 14 avec des rendements élevées (€q.13)
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Eq.14:
X
R X R
Hg(0hCCIy X7 . X
CLCH,CH,CL
©\R' X R
6 X =HgOAc X
R=R'=CHs 91 % 15
R~ R'= COCH; 88 %
R-R' = COsH 84 %
R =COsH, R - HyOAc  94%
R=CHO,R' = HgOAc 86 %
I - Synthése de quelques dérivés organo-stannyl, silyl ou

germanylferrocenes:

- Introduction:

Beaucoup de dérivés ferrocenes dans lesquels un atome de silicium, d'étain, de

germanium ou de plomb est i€ au noyau du ferrocéne, ont ¢té synthétisés et ont manifesté une

erande valeur heuristique.

Il - 1) Syntheése de dérivés du type FecMR3: (M = Si, Sn).

a - Les composés silylterrocénes (ou ferrocenylsilanes):

L'é¢tude de la synthése de triphénylsilylferrocénes (ou triphénylferrocénylsilane)

prenant comme dérivé de départ le lithioterrocene traité par le dérivé chlorotriphénylsilane, a

permis une extension aux triméthylsilylferrocéne, et au tri-(n-hexyl)silylferrocéne [66,68-70].

En fait, ces réactions de silylation ne sont pas univoques et conduisent a un mélange de

dérivés silylferrocénes mono- et disubstitués (Schéma 6).



Schéma 6:

] n-Buli/ Et,O
Fe —

@ agitn, 44 hrs / N,
1

R = Me, Et, Ph, nCgH,5.

Tableau 1V: Quclques sélections de synthese de silylferrocénes monosubstitués du type

16 a partir d'un ferrocéne monosubstitué.

o

Fe

Q

7 R3SIC|

o

F .

Q

16

Li

Li

@“@

@“@

SR,

17

Ferrocéne de Reéactif Produit final Rdt. % | Réfs.
départ

['cNa (CH3)3SiCl1 FeSi(CH3)3 10 62
Feli /! // 19 68b
FeNa (CoH35)3S1Cl FeSi(CoHg)z 8 68, 69
Feli (Cetls)3SiCl FeSi(CHg) 3 27,65 | 62,68
FeBr i 60 54
Feli (n-CgH3)351C1H FeSi(n-CgHy3)3 32 70, 69




Tableau V: Quelques sélections de syntheése de silylferrocénes disubstitués du type 17 a

partir d'un ferrocene disubstitué.

Ferrocéne de Réactif Le produit final Rdt. % Réfs.
départ
Fe'Lis (CH3)3SiCl I'e(Si(CH3)3)n 27 66

Fe’Na, (CoHs)3Si1Cl Fe(Si(CoH3)3)0 12 70

F¢'Li (n-CgHy3)3S81Br | Fe(Si(n-CgH 3)3)2 7-50 69

Fc'Lia (n-CgHs)3SiCl | Te(Si (CgHs)3)n 35 68, 58

Les résultats obtenus montrent que I'emploi d'un mélange de lithioferrocénes comme
point de départ ne permet jamais un acees facile aux dérivés monosubstitués compte tenu des
faibles rendements obtenus et surtout des séparations fasudieuses qu'il faut entreprendre pour
libdrer les dérivés mono des dérives disubstitués d'une part et des lithioferrocénes de départ

d'autre part. Pour remédier a ces inconvénients, K. H. Pannell et coll. [71] ont utilisé le
dérivés ferrocényldioganosilanes 18 (¢q.15).

Eq.13:

. i HR,SiCl D n
FeHoCl  2BUM peli —20%  FeSiRyH

18
R = Me, Ph, iPr.

Les dérivés 1.1-bis(diorganosilyDterrocéne 1,1'-F¢'(SiR2H)2 19 sont aussi obtenus

par traitement du dilithioferrocéne avee les dérivés chlorodiorganosilanes (RQHSICI) (€q.16).

- * !

l terrocényllithium préparé a partir du chloromercuriferrocenc, et du n-Buli, pour synthétiser les



Eq. 16:

N o 2HR,SICl
Ie e TMEDA ——» IFe
@'Li @SRZH
g' 19
R = Me, Ph, FL

Tableau VI: Quelques sélections de synthése de diorganosilyl-ferrocénes du type 18 et 19.

Radical R |Dérivés de | Réactifs Conditions / Solvants Rdt. % |Refs.
) départ utilisés
' CHj FeLi (CH3)»HSICl | Agitation 20 hrs, 2 25°C 66 71
dans le THF
1-Pr FcLi Hi-PrySiCl Agitation 45 mm, a 35°C 28 72
dans I'¢ther diéthylique.
CHj 1,1I'-F¢'Lip HMe» SiCl Retflux 1h, dans I'hexane 88 72

Eq.17:

I -n s

méme, d'améliorer le rendement (50%) (€q.17).

Q=
@SR3 R=CH3, n-CgHy3

Rdt. =35-50%

17

La synthése des dérivés 1,1'-disubstitués 17 selon un chemin réactionnel univoque,
partam d'un cyclopentadienylsilane traité avec le n-Buli, puis le chlorure ferreux anhydre,

établi par H. Rosenberg [73], a permis de surmonter les difficultés de séparation et par la
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La transmétallation de 20, isolé a partir des mélanges de produits issus de la réaction
de lithiation précédemment décrite par le n-Buli a -78°C dans le THF, suivie du piégeage par

Me3SiCl, conduit quantitativement au triméthylsilylferrocéne [74] (éq.18).

Eq.18:

@’3“3“3 1. nBuli @5”\“3
2. Me3Sicl

ke Fe Rendement brut

THF, -78°C .
@ 78°C @ quantitatif.

20 16a

Le tributylstannylferrocéne a ét¢ utilisé comme précurseur de plusieurs ferrocénes
monosubstitués avec des rendements atteignant 90%.
Le traitement du monolithioferrocene avec le dichlorodiorganosilane conduit au

diterrocenyldiorganosilane {54] (éq.19)

Eq¢.19:
:
-Bul.i R,SiCly, THF . .
FeHgCl ﬂL—» Feli —— 2  Fe—Si—Fc
0°C, THF Hexane / 1 nuit R
a tamb. 21
R =Ph, Me, CL

Beaucoup de composés siliciés et germaniés utilisés comme intermédiaires pour la
synthése de matériaux élastomeres, résines, adhésifs plastiques, fluides hydrauliques,..., ont vu

le jour, tels que les terrocenophanes 22a,b (¢q.20).

88}
[§¥]
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Eq. 20:
O
/R
Fe + RRSICh ——— Fe Si

-t @/ \R' R=R'=Me, Et, n-Bu.
R=R'=n-Hex.

22a R=Me, R'=Fc.
R=Me, R =H.
R=Me, R =Ph

R=Me, R =ClL
it
o On

/
Fe + RrGeCh —» Fe Ge
AN

- 4 R
Li R = Me, Et, n-Bu.
2

b - Les composés stannylferrocénes (ou ferrocénylstannanes).

J. P. Pellegrini et coll. [53] se sont basés sur les travaux élaborés par R. A. Benkeser
|68b] portant sur la préparation des silylferrocenes  pour  synthétiser plusieurs
stannylferrocénes en faisant appel a la réaction du mélange de mono- et du 1,1-

dilithioterrocéne avee les chlorostannanes de tormule générale R3SnCl (éq.21).

Eq.21:

@%

R3SnClI Fe

o o, O= O
6 6. O O

R=Ph, n-Bu, Me, Et.



Tableau VII:
(FeSnRy) 23.

Quelques sélections de synthese de triorganostannylferrocénes du type

Ferrocéne de Réactif Produit final Rdt. % | Réfs.
départ
FcLi (n-C4Hg)SnCl FeSn(n-C4Hg)s3 10 53
l'cLi (Cgtls)3SnCl FeSn(CgHs)s 28 53
FeBr // /] 71 54

Pour obtenir des dérivés triorganostannylferrocénes avec des rendements

» « géncralement supérieurs a ceux obtenus a partir des lithioferrocénes et en évitant les
séparations fastidieuses, T. E. Bitterwolf et coll. [75] ont traité le diferrocenylmercure avec

un hexaorganodistannane  R3Sn-SnR3, mais cette méthode accuse des difficultés dans la

préparation des réactifs hexa-organodistannanes qui doit étre réalisée dans des tubes scellés et

dans des conditions assez peu commodes.

La synthése du n-tributylstannylferrocéne 20 qui est un précurseur de ferrocénes

monosubstitués est effectué a grande échelle (8q.22).

Eq.22:

@ -BuLi 2¢q. @5'113‘“3

n-Bu3SnCl 1.5 éq.

Fe — > Fe
THE/ Hexane
0°C
@ @ rendement brut = 82 %
rendement isolé = 70 %
1 20

L'utilisation du triméthylstannylferrocéne comme précurseur de ferrocénes
monosubstitués a été décrite [76] , mats la synthése de ce précurseur selon la voie précédente
conduit a des rendements assez faibles das a l'instabilité des produits obtenus.

Une nouvelle stratégie permettant un accés univoque facile et quantitatit aux dérivés

FeSnR3 et FerSnRo a éié établie par Z. Kabouche et N. Guyen Huu Dinh [77].



Cette stratégie utilise comme dérivé de départ le diferrocénylmercure traité par les
sultfures de bis(triorganostannanes) ou hexaorganostannanes du type (R3Sn)oS et les sulfures

de diorganostannanes ou (diorganostannothianes) du type RoSnS, selon le schéma réactionnel

suivant:

Schéma 7 :

2 FeSnRy 4 l’lgS+

(R35n)S 23

Fe-Hg-Fc
R

|
Fc*ﬁml:c + HgS #
R
25 R=Me, Ph, n-Bu

Tableau VIII : Résultats de synthése des diorganodiferrocénylstannanes de formule

générale FeoSnRo 25 [77].

Le sulfure ajouté R Conditions / Solvants Rdt. %
a Fe-Hg-Fe
(MeaSnS)3 Me )Tol. areflux /N»; 2 h 96
2) Xyl. a retlux / Nop; 30'
(n-BurSnS)3 n-Bu (O 92
(2)
(PhaSnS)3 Ph (1) 86
(2)




Tableau IX: Reésultats de synthese des triorganostannylferrocénes du type 23 FcSnR3

[77].

Le sulfure ajouté R Conditions / Solvants Rdt. %
a Fe-Hg-F¢
(Me3Sn)S Me Dioxane a reflux / No; 3h 96
(n-Bu3Sn)7S n-Bu 1 93
(Ph3Sn)»S Ph 1 86

Le mécanisme réactionnel général est basé sur le passage via un complexe

intermediaire a 4 centres qui se réarrange pour conduire aux produits attendus (Schéma 8).

Schéma 8:

/
/ ~Hg-C- N
-Hg-C-  + (R3SnpS — T — £SR3+ HgS+
A —S-Sn—-

26

Les sulfures utilisés sont préparés comme décrit dans la littérature via plusieurs

procédés dont les plus pratiques résumés dans le Tableau suivant:

Tableau X : Préparation de sulfures du type (R3Sn))S 26 et (R3SnS)3 27.

Sulfure Réactifs conditions / Solvants Rdt. % | Refs.
(R3Sn)7S R3SnCl + NasS 1) reflux dans EtOH/2h | 85-90 78

R=Me, Ph,Bu. | (R3Sn)pO+HorS | 2)agin.dans HO/ 1h

(R7SnS)3 RSnCly + NapS (1) 79 - 86 77
R =Me, Ph,Bu | (RpSnO)3+HsS (2)




III - DESCRIPTION DES TRAVAUX ET DISCUSSION DES
RESULTATS :

1 - Synthese et données spectroscopiques des dérivés du type FeMR,Cl (M = Si, Sn)
a - Les composés chlorodiorganostannylferrocénes :
a-1) La synthése :

L'adaptation du principe de synthése des dérivés de formule générale FcSnRj et
FerSnRa déerit par Z. Kabouche et N’Guyen Huu Dinh [77] aux chloromercuriferrocénes
permet d'accéder aux chlorodiorganostannylferrocenes mono- et disubstitués FcSnRyCl et

Fe(SnR»Cl)a [77] (éq. 23).

Eq.23

HgCl reflux dans: @Sm2C]
(1). Tol/ N2 2h

+  (RpSnS)3 > Fe + HgS|

Ie - .
2). Xylt/ N»; 30
27 (2). Xyl/ Ny 3

(HeC (SnR,Cl)

28, 29 R = Me, Ph, n-Bu.
Rdt. =89 -92 %.

Au début, nous avons songé & reprendre les manipulations concernant la synthése de
ces dérivés en gardant le méme mode opératoire afin de nous assurer de la reproductibilité de
cette nouvelle méthode ou le chloromercuriferrocéne est traité avec un sulfure de

diorganostannane (R»SnS)3 dans le tolucne a reflux.

Le mélange maintenu sous azote sec, devient noir apres 2 heures de réaction. [l est bien
¢vident que cette couleur noire est attribuée au sulfure de mercure qui a précipité.

Apres filtration et évaporation, on obtient les dérivés chlorodiorganostannylferrocene
28, 29 qu'on purifie par recristallisation. Les résultats obtenus montrent que cette méthode est

amplement reproductible.
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Tableau X1 : Synthése de dérivés chlorodiorganostannylferrocénes 28, 29.

Produit Réactifs Conditions / Solvants Rdt. %
Fc'(SnPhoCl)y | Fe'(HgCly + (PhoSnS)3 Tol., a reflux / Np; 2h 90
FeSnMesCl FcHgCl + (MepSnS)3 / 89
Fe'(SnMesClhyy Fc'(HgClyy +  // 1l 92

Les sulfures utilisés sont préparés selon la méthode décrite par Z. Kabouche et N’
Guyen Huu Dinh [77] (Tableau X)),

a - 2) Caractéristiques spectroscopiques :

La plupart des produits obtenus ont été identifiés par les méthodes classiques d'analyse :

He,
) Hp
- Spectroscopie RM.N.TH. R
- Spectroscopic nfra-rouge.
- Spectrométrie de masse. Fe

e Spectroscopie R.M.N IH.

Les ferrocénes monosubstitués montrent 3 signaux distincts : un singulet pour les
protons (Hy) du cycle non substitué et des triplets pour les protons (Hy) et (Hp).
Le singulet correspondant aux protons (H,) disparait dans le cas des ferrocénes disubstitués
qui montre 2 signaux distincts : un triplet de 4 protons (H,) et un triplet de 4 protons (Hg).

Les déplacements chimiques ct leurs attributions sont résumés dans le Tableau XII.




Tableau XII : R.M.NTH des dérivés FcSnRpCl et Fe'((SnR,Cl)y.

Composé Hp Hy Hg HR
FeSnMesCl 3,96 2H,t) [4,29(5H,s) [4,35(2H,t) [0,82 (3H, d); 1,10 (3H, d).
JH98n-CH3 ~ 61 Hz
Fe'(SnPhoCl)y 4,30 (4H, s) 4,39 (4H, s) (7,1 - 7,8 (20H, m)
Fc'(SnMesCl)y |4,38 (4H, 1) 4,47 (4H,t) 0,85 (3H,d); 1,18 (3H, d).
J19Sn-CH3y ~ 60 Hz
* Spectroscopie infra-rouge :

L'¢tude IR vient conforter celle déja réalisée en RM.NITH. On constate la présence de

3 bandes typiques a 3050 - 3105, 1106, 999 cm-1 propres au ferrocéne. La bande a 3100 cm-!

a été attribuée aux vibrations de valence des liaisons C-H et la bande a 1106 ¢cm-! a éié

attribuée aux vibrations de valence syméiriques des cycles cyclopentadiényle. En fait, cette

bande & 1106 cm~! disparait dans le cas des ferrocénes 1,1'-disubstitués.

Les bandes caractéristiques constatés sont indiqués dans le Tableau X111

Tableau XII1:
Fréquence (cm-1) Intensité Observations
3050 m v(C-H) du ferrocéne
1420 m-F v(C-C) vibration de valence
1180-1150 m v (C-11)
1106 TF Absorption des Cp mono-substitués.
1065, 735 m-F bande typique Sn-ph
998 F absorption propre au ferrocéne
820 TF v (Sn-C) vibration de rotation
340 m-F v(Sn-C)
335 F v(Sn-Cl)
1465 m-F v(C-C) absorption benzénique (ardm.)
1375 m-F v (Sn-CHj3), (Sn-CH,).




. Spectroscopie de masse :

Apres  examen des  spectres  de  masse  enregistrés  pour les  dérivés
chlorodiorganostannylferrocenes  synthétisés, il apparait dans tous les cas, des pics
moléculaires moins intenses que les fragmentations accompagnées qui correspondent a une
perte d'un chlore, de 2 chlores, d'un méthyle, de 2 phényles, 4 phényles, 4 butyles....

On constate aussi que tous les dérivés synthétisés présentent des fragmentations

o

analogues a m/z = 185, 121, 93, 56, .... dues respectivement aux ions CgligFe®, CsHgke™,

CyHsle™, Fe™.

b - Synthése des dérivés chloromercuriferrocénes :
b - 1) Lasynthese:

Les dérivés chloromercuriferrocénes sont préparés comme déerit la littérature avec
certaines modifications introduite par Z. Kabouche ¢t N° Guyen Huu Dinh [77] qui ont traité
le ferrocene apres dissolution totale dans un excés de solvants (MeOH - H»O)] avec l'acétate

de mercure (en proportion 5 :1). Le rendement en monochloromercuriferrocéne obtenu est
supérieur 4 55 %.

b - 2) Les données spectroscopiques :

Comme nous l'avons déa wvu pour les dérivés monosubstitués, le
monochloromercuriferrocéne montre 3 signaux distincts : a 3,48 ppm (2Hg, t, Cpsuws ), 3,84

ppm (SHY‘ S, CPnon subs.) €t 4,06 ppm (2[-{[3, t, Cpyubs.)-

Les protons o résonnent a champ plus fort que les protons B3, en raison de l'effet

électrodonneur du substituant -HgCl qui offre un blindage plus important aux protons a.

Le spectre de masse donne (en plus des pics relatifs aux ferrocenes) un pic

caractéristique @ m/z = 421 relatif a l'ion moléculaire [MT].



Eq.25:

@115@1 @—SRZCI

reflux dans: ]
Fe + (RSIS) —— Fe + Hg3¢

Tol./ Ny; 2h,
@»(1 1oCl) 32 ©(SiRzCl)

30, 31 R = Me, n-Bu.
Rdt. = 70 - 85 %

Nous avons synthétisé les dérivés 30, 31 en partant du mono- et du 1, 1' bis
(chloromercuri)terrocene traitds avece les sulfures de diorganosilane,
Il taut noter que ces dérivés silylés sont moins stables que leurs homologues stannylés,

ce qui impose des conditions de chautfage plus douces.

Tableau XIH : Synthése de dérivés chlorodiorganosilylferrocéne 30, 31.

Produits Réactifs Conditions / solvants Rdt. %

FeSiBunCl FcHgCl + (BupSiS)3 | - Tol. areflux / Np ; 2hrs. 82

Fe(SiBusCl)yy | Fe(HgClyy + // 1 85

FeSiMenrCl | FeHgCl + (MeaSiS)3 | - Tol. areflux / Ny ; 2hrs. 70

¢ - 3) Les données spectroscopiques :

Le spectre RIMUN'H du dérivé chlorodibutylsilylferrocéne présente 4 signaux distincts;
3 signaux caractéristiques au motif commun a 4.05 ppm (2Hg, t, Cpyus.), 4.44 ppm (2H,, 1,
Cpsuvs )- 4.21 ppm (SHy, 8. CPuon subst ). €t un signal de 18 protons au groupement butyl qui

résonne a champ relativement fort & 0.85 - 1.74 ppm (1811g, m, n-Bu)

Le spectre IR montre en plus des bandes caractéristiques au ferroceéne trois autres

bandes fortes a 330 et 540 em™ et qui sont associées a Si-Cl, Si-C.

(¥
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Dans le spectre IR, on observe (en plus des bandes caractéristiques aux ferrocénes) deux
autres bandes fortes a 1143 et 873 cm! et qui sont associées a (Hg-Cl).

Nous avons enregistré les spectres du chloromercuriferrocéne qui constitue un réactif de base.
¢ - Les composés chlorodiorganosilylferrocénes :
¢ - 1) Introduction :

La synthese du chlorodimethylsilylferrocene effectuée pour la premiére fois par M.D.
Rausch et G. C. Schloemer [79a], utilisant les lithioferrocénes, a été réalisée avec un
rendement de 10%. Les mémes auteurs [79b] ont repris la méme expérience en présence du
TMLEDA, mais avece des rendements toujours faibles (28%).

Récemment, la méthode établie par K. Pannell et H. Sharma [71] employant les
lithioferrocenes synthétisés a partir de la transmétallation du chloromercuriferrocéne a permis

d'atteindre un rendement de 78 % en dérivé chlorodiméthylsilylferrocéne (éq. 24).
Eq.24:

Me,SiCly / THE

n-BulLi ; THF L. agitn. 30'a -25°C .
FeHgCl  ——»  Fcli » FcSiMe,Cl
a -28°C puis agitn. 20 hrs a t° amb
sous Arou N, 30a

¢ - 2) La synthese:

Comme nous l'avons déja vu, les exemples de lithiation du ferrocéne décrits dans la
lintérature ne permettent pas d'obtenir de bons résultats a cause des difficultés de séparation
des produits. Pour ces raisons et apres 'élaboration d'une nouvelle stratégie de synthése qui
constitue un voie d'acces facile, univoque et quantitative aux dérivés organostannylferrocénes,
nous n'avons pas trouvé d'inconvénients a adopter cette stratégie a la synthése des dérivés

chlorodiorganosilylferrocénes .



Comme tous les ferrocenes monosubstitués, le chlorodiméthylsilylferrocéne montre 3
signaux 4 4.00 ppm (2Hg, , Cpyubs ), 4.38 ppm (2H,, t, Cpsups ), 4.13 ppm (SHy, S, CP qon subs.)-

et un signal de 6 protons attribué aux deux groupements méthyl a 0.60 ppm (6Hg, s, SiMe;)

L étude du spectre IR confirme la présence de trois bandes a 335, 1376, 815 cm™ qui

sont attribués respectivement a Si-Cl, Si-Me, Si-C (rot.).

Pour les dérivés disubstitués du ferrocéne le singulet correspondant aux protons(H,)
disparait. Alors, le spectre RM.N'H du 1,1’-bis-(chlorodibutylsilyl)}ferrocéne montre 3
signaux distinets: un triplet de 4 protons a 4.28 ppm (H,) et un triplet de 4 protons a 4.15

ppm (Hp) et un multiple de 72 protons a (0.88- 1.74) ppm (n-Bu).

[.e spectre IR montre trois bandes typiques a 3050, 3105 et 999 ¢cm™ propre au
ferrocéne et deux autres bande a 1375, 330 em’™ qui sont attribuée & 1’absorption du Si-CH, et
Si-Cl.

Comparativement aux protons du chloromercuriferrocéne, les protons des dérivés
(30a,b) résonnent & champ plus faible du fait de 1électronégativité apportée par le

groupement SiR>ClL

o
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Spectre 2: R.M.N. (¢ H,CDC) du composé 1.1°-bis-(chlorodibutylsilyl)ferrocéne 31b
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d- Les sulfures de diorganosilanes (ou diorganoesilylthianes) inédits :
d - 1) Lasynthése :

Afin d'accéder aux dérivés diorganosilylthiane R,SiS inédits, nous avons procédé par
analogie avee les méthodes employées dans la synthése des dérivés (R,SnS); en deux étapes

via la synthese des dérivés hexaorganodistannoxanes (R3Sn)>0 (¢q. 26).

Eq.26:

) retluxds. E10OH
R,SiICl, + Na,§ ——— R,SiIS + NaCl
- - - pendunt 2 hrs. -
32a

R = Me, Ph, n-Bu.

II' faut noter que ces réactifs se présentent sous forme de triméres cycliques
(cyclotrisilanothianes) (par analogic avec les réactifs R,SnS et R5Sn0O) de formule générale

32a synthétisés par Z. Kabouche et N'Guyen Huu Dinh [77].

Schéma 6:

R R
Si
SR
R | |,-/R R = Me, n-By, Ph
bl\ /51
/ S \R | 2 3
32a

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau suivant :

Tableau X1V : Syntheése de sulfures du type (R5SiS); inédits 32a.

R Réactifs Conditions / Solvants Rdt. %
Clly (CH3)»SiCly + NapS | Reflux dans EtOH / 2 hrs. 60
n-Bu Bu,SiCly + Na,S 7 78.5

Ph PhaSiCle + NasS I/ 77
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Le spectre RM.N'H du proton du dérivé inédit Ph,SiS montre 3 signaux distincts a

7.18, 7.35 et 7.48 ppm correspondant respectivement aux protons arématiquc(H-l H-S) H-4,

(H2et H-G}

Le spectre RM.N"’C découplé donne 3 signaux a 127.56, 129.97 et 134.34 ppm qui

correspond respectivement aux carbones ardmatiques C-3, C-5, C-4, C-2 et C-6.

Spectre 3:
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Spectre 4: R.M.N. (' H, CDCl3) du sulfure de diphénylsilane 32a;
Spectre 5: R.M.N. (*°C. CDCl3) du sulfure de diphénylsilane 32a;
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2 - La synthese du triméthylsilylferrocéne :

Les résultats satistuisant obtenus par Z. Kabouche ¢t N'Guyen Huu Dinh [77] nous ont
encouragés a appliquer cette stratégic pour la synthése du triméthylsilylferrocéne.
Le diterrocénylmercure traité avec le sulfure de bis-(triméthylsilane) permet d'accéder au

triméthylsilylferrocene (éq.27) avec un rendement de 67 %

Eq.27

OO o=

o Fe (NIL’"S])')S reflux dans le - F +

- N v > dioxane / Np. 3 hrs. © HgS+
o O = o

13 16a

Le sulfure de bis-(triméthylsilane) est synthétis¢ selon la méthode de G. J. Van. Der.

Kerk [80] utilisé pour la syntheése de leurs analogues stannanes (éq. 28).

Eq. 28:

VIO _ o reflux dans A QA " N
2Me3SiICL + NaoS GO 2 e (Me3Si)ps + 2 NaCl
32b

Le diferrocénylmercure est synthétisé aussi comme décrit dans la littérature [66] (éq.

Le Spectre R.M.NITH montre deux signaux multiples & & = 4,25 ppm (ZHB) etad =
3,90 ppm (2H ) et deux autres singulet a § = 4,02 ppm (5H,) et a 6 = 0,31 ppm (9H, CH3).

Le spectre de masse donne deux pics caractéristiques intenses l'un & m/z = 258 relatif a
l'ion moléculaire [M]™ l'autre a m/z = 243 relatif a I'ion [M-CH3]™ (pic de base)

L. ¢tude du spectre IR confirme la présence de trois bandes a 1377, 806 et 535 cm’ qui

sont atribudes respectivement a absorption de (Si-Cllj, Si-C(rot.) et Si-C)



3- Valorisation des dérivés chlorodiorganostannylferrocénes:

Les dérivés chlorodiorganosilylterrocenes semblent interéssants du fait de la réactivité
de la liaison S1-Cl. En effet elle se préte aux réactions organiques classiques. Nous illustrons
les travaux que nous avons effectués par la synthése des oxydes dérivant des 1,1°- bis (chloro-
diorganosilyl)ferrocénes.

La synthése de ces dérivés est relevée de la méthode de G. J. Van. Der. Kerk [80]
utilisée  pour préparer les réactifs (R3Sn);O. Le traitement du 1,1°- bis
(chlorodiorganosilyDferrocéne avec un exces d’hydroxyde de potassium dans |’éther
diéthylique par simple agitauon magnétique durant deux heures de temps permet d’accéder

aux oxydes de diorganosilylferrocéne avec un rendement de 86 %.

Eq. 29:

Qe oi-to
E1,0 .
Fe

2 + KOH ——» Fe + 4KC1+

agitn. 2hrs.
@78&3%0 Sl-—O Sl_©

31b 33

Le spectre RM.N'H montre deux signaux caractéristique aux dérivés du ferrocéne
disubstitués a 4.22 ppm (8H,, t, cp) et 4.13 ppm (8Hj;, t, ¢p) et un multiple a (1.70 - 0.91) ppm

correspond aux protons des substituants n-Bu. (72Hg, m).
Le spectre IR montre systématiquement les bandes caractéristiques au ferrocene et

deux autres bandes fortes a (690 - 680) cm™ et 1370 cm™ qui sont associées respectivement a

(Si-0) et (S1-CHy).
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e Spectre 6: RN, (V. CDCls) du 1,1°-bis(ferrocényltétrabutyl)disiloxane 33
Spectre 7:  [R (KBr) du 1,1’-bis(ferrocényltétrabutyl)disiloxane 33

N > - /w\ ary . HB Sr«)_sr_i:::7
\ . l \ ~
v.’\\I 1“ \}J fJ f HJ' ‘\‘ rf\’ I‘I\ (ﬂf\¥\ - B
‘. ‘ g i “

E b !.\ f H ‘\ \|‘ Fe
; &) i v ‘ s : U Bu
i } 2 F R Bu By
| 0 M o 33
: ol
I ' =
% [ | r ' '

b byt # t + + + + + !
2¢O 28290 2400 2000 i8C0Q 16800 1400 1200 1000 800 Go2 o I!
sNompbre d'onda  (cm-—1]

R R Itl TRIE

. : _ T T
8. S v 3.0 4.0 3.0 2.0 Y 0.0

N I AN B0 O A D U O O &am e = ! I



4 - Conclusion

Les manipulations n'ont pas été aussi faciles qu'elles le paraissent, nous avons été
confrontées a la déstabilisation des dérivés que nous avons préparés, spécialement les dérivés
silylés qui se sont avérés €ire tres instables a l'oxygeéne de l'air; ce qui nous a incités a
multiplicr le nombre de tentatives pour la préparation de ces dérivés.

Nous avons pu montrer que la méthode utilisée pour synthétiser les dérivés
organostannylferrocénes ou chlorodiorganostannylferrocénes a partir des composés
mercuriferrocenes traités avec les sulfures organiques d'étain est valable et généralisable pour
synthétiser  des  dérivés triorganosilylferrocenes, ainsi que  des dérivés
chlorodiorganosilylferrocénes.

Ces dérivés chlorodiorganosilylferrocenes, ainsi que les  dérivés
chlorodiorganostannylferrocénes ont suscit¢ une attention particuliere du fait de la réactivité
manifestée par la haison (M-Cl).

Iinfin, cette stratégic peut méme étre étendue a la synthése de dérivés germylés et
plombylés du ferrocéne, et ouvre ainsi des perspectives vers la synthése d'autres dérivés du

ferroceéne,
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Chapitre 111

FERROCENES A CHIRALITE PLANE



I - INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE:

Depuis qu'on a montré  l'efficacité des ligands chiraux comme catalyseurs
asymétriques, la syntheése des moléeules énantiomériquement pures a connu un essor
considérable, notamment avee les ligands ferrocéniques. Le développement de la chimie du
ferrocéne a permis de synthétiser des dérivés du ferrocéne a chiralité plane, avec des exces
¢nantiomériques tres élevés. En eftet, le squelette du ferrocéne est trés unique, il posséde la
particularité¢ de devenir chiral dés que deux hydrogénes d'un méme groupement
cyclopentadienyle sont substitués par deux groupements diftérents, et il permet d'introduire la
chiralité a des molécules intéressantes qui pourraient étre utilisées comme ligands, matériaux,

ele. ..
1 - QUELQUES DEFINITIONS:
a - la chiralité plane :

L'anion cyclopentadiényle est plan, il possede six plans de symétrie, lorsqu'il est
complexé a4 un métal de transition il est achiral, ¢t quand il est monosubstitué, il perd un
certain nombre de ses €léments de symétrie mais, il reste achiral lorsqu'il est complexé a un
métal de transition en tant que ligand n>. Cependant, un anion cyclopentadiényle disubstitué
ne possede qu'un seul élément de symétrie " Le plan du groupement cyclopentadienyle ", par
conséquent, les deux ftaces sont énantiotopes, et la complexation par une face ou l'autre méne

a deux composés énantiomeres.
Schéma 10:

M : M _ M@[R‘

R? R? R?

Enantiotopes Enantiomeres



Ces composés ne possédent pas de centre chiral au sens classique du terme. La
chiralité étant portée par I'ensemble du ligand cyclopentadi¢nyle, qui est plan, ces composés

sont nommés, " composés a chiralité plane ".

Le ferrocéne comportant deux groupements cyclopentadiéenyle peut donc étre a
chiralité plane, chacun des cyclopentadiényles étant susceptible d'étre chiral.

Ce type de chiralité n'est pas rencontré exclusivement dans les complexes de l'anion
cyclopentadienyle, mais aussi dans les complexes de tous les groupements plans (benzéne,

allyle, éthylene, ...).

b - La configuration absolue de ferrocénes a chiralité plane :

Plusicurs systemes ont €té proposés dans le but d'attribuer une configuration absolue

aux groupements cyclopentadienyles des ferrocénes a chiralité plane.

Les régles préconisées par I' LU.P.A.C., nécessitent ['utilisation d'un " atome pilote "
situé hors du plan du groupement Cp ct hors de I'axe perpendiculaire a ce plan et passant par
le centre du cycle, et certains ferrocénes ne comportent aucun atome répondant a ces
conditions.

Le systéme de Schlogl [81] consiste a classer les cinq substituants (ou les cing atomes
de carbone) d'un méme cycle selon l'ordre préconisé dans le systéme de Cahn, Ingold et Prelog
(CIP) |82] et a placer le cycle a plat, le métal étant situé derriere du point de vue du regard.

Le sens permettant d'aller le plus rapidement du groupement ayant la préséance vers le
second détermine la configuration R ou S du cycle.

Lorsque les deux cycles Cp d'un ferrocéne a chiralité plane sont chiraux, une

configuration est attribuée a chacun des cycles.

Ce systeme est probablement le plus employé cependant, d'autres systémes ont été

connus mais, ils sont plus compliqués.
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2 - APPLICATION DES FERROCENES A CHIRALITE PLANE EN CATALYSE
ASYMETRIQUE:

- Introduction:

La synthese énantiosélective utilise de plus en plus de catalyseurs & base de dérivés
ferrocéniques chiraux. L'importance que revét actuellement ce domaine de la catalyse
asymélrique suscite une attention particuli¢re. Nous nous proposons, dans cette partie de ce
chapitre, de décrire de fagon non exhaustive les travaux les plus intéressants qui ont marqué

['évolution de la chimie des ligands ferrocéniques chiraux.

De nombreux ferroceénes a chiralité plane ont été testés en catalyse asymétrique [83)
par des Enantiosélectivités élevées, tels que les ligands chiraux ferrocénylphosphines qui

constituent une classe untque de ligands.

Plusicurs modifications structurales sont possibles en combinant le centre chiral et la
chiralit¢ plane. Nous citerons quelques exemples de réactions asymétriques telles que

['hydrogénation, le couplage, 'alkylation, les réactions d'aldolisation.
a - Hydrogénation asymétrique :

L'hydrogénation asymétrique des oléfines et cétones, utilisant les ligands

terrocénylphosphines,  catalysée  par le Rhodium ou le  Ruthénium, montre une

haute  stéréosélectivité.  La  josiphos  35a  [(R)-1-[(S)-2-(diphénylphosphino)ferrocenyl]

cthyldicyclohexylphosphine] est parmi les ligands les plus employés offrant des exces

énantiomériques élevés [84 - 97% ] [84a].
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Eq. 30:

. ’ 1% [Rh(NBD),] BF, COOR’
COOR (R)}-(S)-josiphos

R NHCOMe  1barH,/MeOH/ 35°C /20 min. R NHCOMe
34

R=PhH / R'=Me, H

X (84 _96) % c.e.
O “Me

Fe "PPh
¢ 2 X =PCy,, P(tBu)y, PPh,.
35a 35b 3S¢
Josiphos
La josiphos du type 35b est le seul ligand qui donne une trés haute diastéréoselectivité
dans 'hydrogénation du composé 36 pour obtenir le composé 37 qui est un intermédiaire dans

la nouvelle syntheése de la (+) - Biotine [84b].

Eq.31:

0 O

Me e A

~N~ >NH 02 % Rh Ph/-\N NH
Ph d Josiphos 4 i —_— (+) - Biotine
H, ; (

o © 0" ©
36 37

A cause de leur activité catalytique et leur énantiosélectivité élevée, les ligands
BPPIFOH 39 sont largement utilisés dans 'hydrogénation asymétrique des cétones ct des

énols- phosphines [85].

Schéma 11:

0 lélCl OH E{Cl
HO NHMe [Rh (NED) L*:] co, HO NHMe
HO H, (5 atm) Et;N 1O
38 40 95 % e.e.
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R OP(O)Ph,

J\ [Rh(NBD),] BF,, Ll /]\ . R/L

H,(Sam)E,N  RT TOP(O)Phy OH
41 R=Ph _» 78% 2 ®
R=1Pr — 60 %
OH
2 1Me
O
L* = Fe “PPh
R)-(S)-BPPFOH
O o

39

Hayashi, Ito et coll. [86] ont appliqué le ligand [(aminoalkyl)ferrocenyl]phosphine
43 employé dans les réactions d'aldolisation asymétrique catalysée par I'Or (Au) dans

Fhydrogénation asymétrique des acides acryliques 44 enticrement substitués, catalysée par le

Rhodium.
Eq. 32:
H
RIML 05% Rh/L* RinMe
Ph™ “COOH H, (50 atm), THF / MeOH ph \V'"COOH
t°. amb. H
44 45
MC\N/\/NO R=Me —» 98,4 %e.ec.
‘iMe R=Et —»973%¢.e.
H R=Ph—=92,1% ec.ec.
L = Fe “PPh
PPh,
43
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b - Hydrosilylation et hydroboration asymétrique:

Les complexes oxazolylferrocénephosphines (DIPOF) 46 du Rhodium [87a] ou
Flridium  [87b] peuvent catalyser efficacement ['hydrosilylation des cétones simples

conduisant, aprés hydrolyse, aux alcools secondaires correspondants avec des exces

cnantiomériques supéricurs 4 96 % c.e. Cette réduction énantioséléctive est largement
apphiquée en chimie organtque industriclle.

Eq. 33:
[rncopyct], + Sy @IPOF) Y PhXMe
- H TOH (R)
£1,0, 0°C
47a 100% / N%ee.
Ph MC + thSle +
b £LO, 25°C H Pho _Me
© g HOXH S)
Ph (icopyct] , «(S)-(DIPOF)

N 47b 100% / 96% ce.
PN

/O\ (R) - (DIPOF)

Les résultats montrent que de meilleurs rendements et e.e. sont obtenus avec les
complexes de 1'iridium.

Le ligand "josiphos” 35 est aussi utilis¢ dans I'hydroboration asymétrique catalysée par
le Rhodium {88].

Eq.34:
% [RN(NBD),] B,

(R)-(S)-josiphos 9H
X > PN
Ph Catecholborane / DME Ph Me
NaOH / H,0, / ~78°C
Rdt. =65 %
91,5 % e.e.
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D'autres ligands ont été testés [89] dans la réaction de I'hydroboration et la

régiosélectivité obtenue excede 80 % (Schéma 12).

Schéma 12:

FiC CF3
F,C
o Mcﬂfvic ) Mc\(\//,Mc e o Mc\mec
F,C
\Q/ Me 4 O Me Me
N F3C
e Ie Fe

G
O
&

(S)-(R)- 48 a (S)-(R)- 48 b (S)-(R)- 48 ¢
95 % e.e. 98 % e.c. 98,5 % e.c.

¢ - Couplage asymétrique:
En 1976 Kumada, Hayashi et coll. [90] ont décrit une réaction de couplage

asymétrique catalysée par le Nickel utilisant lesligand chirgd PPFA 49, BPPFA. 66 d,
.| Y p o

Plusicurs ligands terrocénylphosphines ont été ¢tudiés {91] et les résultats obtenus montrent

que:
1- La chiralit¢ plane du [errocene est tres importante pour la stéréosélectivite.
2- La présence du groupe amino sur la chaine latérale du ferrocene est décisive.
£q.35:

Phe _MgCl NiCl/L*  Ph AN
\I/ N Br/\ R Y\
Me
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NR, NR,

&l NMe, Q!
ot QO "
Fe ~PPh, Fe "PPhy Fe “PPh

Orm

- ~ PP 49 JY)
(S)-(R)-PPFA 49 a (S)-49b (8)-(R)- 66 d BPPF
(62-65) % ec.c. (R) 65 % c.c. (S) 65 % e.e. (R)

R = Me: N:];N NMe.
__/

N

O

Le couplage asymétrique catalysé par le Palladium en présence de ligands chiraux

PPIA 49a conduit a un allylsilane optiquement actif 52 [92].

Eq. 36:

R o PAC Ph R
Ph MeB ] 0,5% PdCi, \V\( |
\I/ &5 + BI‘/\( >
R)-(S)-PPFA 49: i
SiMe, R, [(R)-(S)-PPFA 494 SiMe; R,

52

50 51
Ri=Ry=H —— 95 %e.ec.
Ry=H,R,=Me —> 24 %e.e.
R,=Ph — 13 %ec¢cec.
R, =1l R, =Mec —> 85%ecc.
R,=Ph —> 85 % e.c.

Des binaphtyles optiquements actifs 56 ont é€t¢ obtenus lorsque le couplage

asymétrique est catalysé par NiBro et (S) - (R) PPFOMe 85 [93].
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Lg.37:

+ o Q.
00, OO, = i

MgBr
< 54 (R)
3
> 56

@/<"“ R =R,=Me —> 95 %ee.
R,=H, R, =Me —> 83%ece.

Fe “PPh,
R,=Et —> 77 % e.e.

55 (S)-(R)-PPFOMe
Les higands ferrocénylsulfures 57 testés dans ces réactions conduisent a des

rendements et stéréoséléctivités relativement faibles (<25 % e.e ) [94].

R = Me, iPr, Ph, p-Tolyl, p-CIPh.

d- Réactions d'aldolisation:

En 1986, la réaction asymétrique du type aldol d'un aldéhyde avec l'isocyanoacétate
39, catalysée par I'Or (Au), avec des ligands chiraux, a éié décrite par Hayashi et coll. [95a,b].
L'emploi des ligands de dérives chiraux du 1,1'-bis (diphénylphosphino)ferrocényle 60

conduit a des produits optiquement actifs avec des ¢nantio- et diastéréosélectivités élevées.
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Schéma 13:

R.  COOR, R, R,
COOR, Cat. =
RCHO + < . I\
CN CHyCL, 25°C O N 2
> 59 Trans 61 Cis
R, = Me, Et.
H,0
Cat. = 1 %[ AWCN-Cy)] BF,:L"
Ol COOH
\
R] NI‘IQ
62
AN o
O H B3-hydroxy-o-aminoacide
L* = Fe PPh-)

/—_\__. — = 3 N O
Q PPh, NR; = NMey; NEt; N )

L'oxazoline-trans 61 obtenue peut étre hydrolysée en acide B-hydroxy-o-aminé
correspondant 62.

Dautres ligands ferrocénylphosphines ont ¢té appliqués dans différentes réactions
d'aldolisations catalysées par l'argent (Ag) |96] avee de bons rendements obtenus.
Récemment, la réaction d'aldolisation asymétrique catalysée par 1'0Or (Au) a permis une

approche trés elficace a la synthése de fluoro-phénylsérines, qui présentent une grande
importance biologique [97].

¢ - Alkylation asymétrique:

Les ferrocénylaminoalcools 63 possedant seulement la chiralité plane ont été

employds comme des catalyseurs dans l'alkylation énantioséléctive des aldéhydes avec un
organométallique. (Généralement l'organozinc parceque dans les solvants non-polaires, la

réaction non catalysée est lente) [98].

N
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Eq.38:

R H _ )-63  H,0 R_ _FEt
T + Etzzn —_— —— ‘v Yy
HO H

0
@CHQOH

Fe CHzN(Cl {3)2

(-)-63

En adaptant cette méthode, plusieurs alcools secondaires ont ét€ synthétisés avec des
exces énantiomériques de (64 - 83%) [99).
Les ferrocénylaminoalcools homoannulaires pontés [100] 64 ont été synthétisés et

testés comme des auxiliaires chiraux dans 'alkylation asymétrique (schéma 14)..

Schéma 14:

~., . ~N,
N
% R N%
Fe Fe
R
64 R = CH,Ol1, —C(OH)Ph,

Les ligands ferrocénylphosphines [101] 66 sont aussi efficaces dans l'alkylation

allylique asymétrique catalysée par le palladium.

Eq.39:

o
o
o

Pd / Ligand chiral

I
r ot

CH, CHCH,OAc/ THF




X
or v
H _ o
Ligand =, a) X = NMeCH,CH,0H —> 81%(S)
chiral d B b) X = NMeCH(CH,OH), — 49 % (S)
@PP112 ¢) X =NHCH,CH,0H — 62%(S)

66
(R)-(S)- BPPF -X

Ito, Sawamura et coll. [102] ont utlisé le ligand 66a [hydroxylate ferrocényl-
phosphine] dans l'allylation asymétrique de dérivés a-isocyanocarboxylates 68 catalysée par

le palladium, mais le rendement et 'énantiosélectivité obtenus sont tres faibles.

Eq. 40:
Ph

Ph Pd/ 662 0°C |
CN C—CO,Me

I
CNCH—CO,Me

p—
-

CH,=CHCH,0Ac / THF
68 | 6

Récemment, les mémes auteurs [103] ont synthétis¢é une série de ligands

ferrocénylphosphines chiraux qui leur ont servi dans ['allylation asymétrique de 3-dicétones.
Plusieurs ligands ferrocénylphosphines ont ¢té utilisés aussi dans les réactions de

substitutions  d'acétates  allyliques  ainst  que dans l'amination asymétrique du
1.3-diphénylallyléthylcarbonate 70 par la benzylamine catalysée par les complexes de Pd.

Cette dernicre réaction utilise aussi les ligands ferrocénylpyrazole chiraux [104] 71.

Eq.41:

GO0k Pd / Ligand NHCH,Ph
Ry . >
Ph Ph 40°C/ THF / PhCH,NH, Ph Ph
72

Racemique 70
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Ligand ferrocénylpyrazole (S)-(R) 71

Les exces énantiomériques obtenus dépendent des ligands utilisés.
En général. le catalyseur qui posseéde une stéréosélectivité élevée est le plus actif

catalytiquement.
3 - Synthése des ferrocénes a chiralité plane :

On peut distinguer quatre approches différentes décrites dans la littérature en vue
d'obtenir des terrocenes a chiralité plane optiquement actifs: La synthése par complexation de
ligands cyclopentadienyle substitués sur le fer, les dédoublements de mélanges racémiques,
les fonctionnalisations énantioséléctives, les réactions d'ortholithiation diastéréosélectives.
Sculs quelques rares exemples de synthése directe ont été déerits {105], avec des

Snantioséléctivités assez faibles.
a - Dédoublements de mélanges racémiques:

Les premicrs ferrocénes optiquement actifs ont été synthétisés par dédoublement de
mélanges racémiques grace a la séparation de diastéréoisomeres obtenus en présence

d'auxiliaires chiraux [ 106].

Les dérivés obtenus via la résolution des composés du type 73 [81] ont seulement une
purcté optique de 'ordre de 80 % ¢t non 100 % comme il était prévu.
Le dérivé 74b est le seul dérivé ferrocénique optiquement actif présentant une chiralité

plane dont la configuration absolue a €t¢ déterminée par les RX [107] .



Schéma 15:

H,C COOH
o O

Fe R Fe
@ R = CH,=CH_
R'= CH, — R = H, CH,
R 74a 74b
73 74

La résolution du 75 [108] avec le R(+) acide tartrique est particulierement facile et les

rendements obtenus sont élevés avece une stéréoséléctivité de I'ordre de 96 %.

Eq.42:
CH, )

@\_< 3 CH, R

\ ( N(CH;), R (+) acid N(CHj), CH;
Fe "R +) acide Fe YR . Fe

@ Tartrique @ @ N(CH3),
(+)75 (R,S)- 76 (R.R)- 76

96 % 4%

R = Si(Cl;)5:CHLOILC(C Hy), 0l

Quelques terrocénes ont pu étre dédoubldés par réactions enzymatiques {106, 109], avec
partois des inductions asymétriques ¢levées, comme dans la réduction de 'aldéhyde (x) 77 par
la  levure de boulanger [109], et l'estérification du (%)-1-hydroxymethyl-2-
diméthylaminométhylterrocene (x) 79 par 'enzyme Candida Cylindracea Lipase (CCL) [98],
ainsi que du (£)-2-hydroxymethyl-1- methylthioferrocene (x) 81 par l'enzyme Novazym

[110].
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Schéma 16:

CHO COOMe
@ Levure de Q/ @

Fe Me ﬁ) Fe HzOH + Fe COOMe
(+)-177 (R)-78 S)-77
r=18%, 77%e.e r=31%, 91 %e.e
(Q_\[ j,CHzN(CH_ﬁz @,uumcugj @—cmo Ac
Fe “CH,OH LAY e L CH,OH N Fe CH,N(CH,),

/(_)\

N
_ (0)-79 (-)- 80

2% e.e 92 %e.e

O SCH, CH,0AC SCH,
Novozym/ AcV

le "CH,OH —_— Fe “SCiH;, + Fe "CH,OH

" T 0

(+)-81 (+)—82 (+)-82
90 % e.c. 48 % e.e.

I 4

Les méthodes qui utilisent les résolutions classiques sont pratiquement limitées a cause

du procédé qui doit étre modifié pour chaque substrat.

b - Fonctionnalisations énantiosélectives de ferrocénes comportant deux sites

¢nantiotopes:
Certains enzymes permettent de  synthétiser énantioséléctivement des ferrocénes

1,2-disubstitués a chiralité plane [111, 112] par réaction préférentielle sur 'un des deux sites

¢nantiotopes de molécules comme le diol 83 [111].
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Eq.43:

/C)\/\Oll O OAc OH

\F_A/OH pase Fo o OAc

C ou

@ S OAC Q @

33 (R)— 84 (S)_ 84

Des résultats excellents ont é¢ obtenus avee l'enzyme Pseudomonas Cepacea
conduisant a l'acétate (S)- 84 avee une énantioséléctivité proche de 100 % (pour un rendement
de 80 %o) et Penzyme Chromabacterium Viscosium conduisant au (R)- 84, également
¢nantiomériquement pur, avec 57 % de rendement .

Les hydrogenes ortho (ainsi que les hydrogenes méta) des ferrocénes monosubstitués
par des groupements achiraux sont énantiotopes. La substitution de l'un de ces hydrogénes
plutdt que Fautre mene donc a des especes chirales.

.a déprotonation asymétrique de I'isopropylferrocéne par une base chirale (n-Buli /
Spartéine) a été décrite, avee une énantioséléctivité de seulement 3 % [113]. Récemment, la
lithiation de loxyde de ferrocénylphénylphosphine 835 par l'amidure chiral a été réalisée

[114].

Eq.44:
SMB}O

Ot nhy
O PPh, PR N Ph X
Fe L > Fe

/O\ Me;SiCl @
NG

85 86

Rdt. = 95%, 354 %ec.e
Une réaction analogue dans son principe a été développée par Sokolov et coll. [115],
La palladation de 87 en présence d'un sel d'acide carboxylique chiral est régiosélective et

relativement énantioséléctive.



a

cq.45

/O\/\N Me, NNIL-; NMe,
7 Na,PdCl, Pd

F EE—— e T —_

= CO,Na Ol — e R
O <O o

Le complexe de palladium 88 est obtenu avec des excés énantiomériques de I'ordre de
65 % (jusqu'a 80 % apres recristallisation) et peut étre ensuite modifié pour permettre l'acces a

une gamme relativement large de ferrocénes 1,2-disubstitués a chiralité plane 89 [115 b,c].

¢ - Ortholithiations diastéréosélectives :

¢ -1) Principe des métallations arématiques controlées:

Les hydrogenes ardmatiques sont suftisamment acides pour étre déprotonés par des
bases fortes telles que le n-Buli ou le t-Buli. Si la position ortho du groupement directeur est

préférentiellement attaquée, on parle de groupement orthodirecteur [116] (GD).

I£q.46:
GD base,électrophile Gb

T
E ot

Q
:Q

_ O O — _
GD : CONR; CONELy; —< : —_; NCOt-BuNCO,t-Bu ;OCONEmR;
N NR,

OCSNEL; OCH,OCH3; S(O),NR; SO9NRy; S(O)pt-Bu (n=1,2).

La régiosélectivité peut étre liée a des phénoménes électroniques (le groupement
orthodirecteur accentuant le caractére acide des hydrogénes ortho) ou cinétiques (des
phénomenes de chélation entre le groupement directeur ¢t la base augmentant la réactivité de

cette derniére vis-a-vis des hydrogenes ortho).



¢ -2) Le mécanisme général:

L.e mécanisme du procédé DoM peut étre basé sur trois étapes successives [108, 124).
t - La coordination du (RL1), avec I'hétéroatome du groupement directeur (GD), (DMG).
1 - La déprotonation de 91 pour obtenir I'espéce ortho-lithiée 92,

i1l - La réaction avec I'électrophile afin de produire le composé chiral 93.

Schéma 17:

AN MO Ry o | NP
. L H (RLi)
AN (RLi)p Ly, H n ]
90 : T 91
i'| —(RH)y
DMG N - DMG
B !
i '
E Li n
93 92

¢ - 3) Applications en série ferrocénique:

¢.3.1) La méthode d'Ugi:

Les réactions d'orthométallation impliquent des groupements orthodirecteurs chiraux
permettant d'introduire la chiralité plane, une des positions ortho étant préférentiellement

substituée du fait de la chiralité du groupement directeur.

Le premier exemple efticace a é1é décerit par Ugi et coll. [108], I'ortholithiation de
lamine 94 [120], permet d'obtenir, aprés picgeage du mélange de lithiens intermédiaires, les
composeés orthosubstitués diastéréoisomeres 95a ct 95b avec un excés diastéréoisomérique
de 92 9% [121]. La formation du diastéréoisomere 95b  étant alors défavorisée pour des

raisons d'encombrement stérique.
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Schémau 18:

NMe, Me Li—NMe,
O ™ o K
n-Buli - L-/NMGZ

Fe - = Fe l + Fe
E#
(R) - 94
NMe, E NMe,
o o
Fe “E . Fe
95a 95b

Diverses transformations du groupement aminé directeur, s'appuyant notamment sur la
capacité du ferrocéne a stabiliser les carbocations en position a, ont été décrites.

La méthode d'Ugi a pu étre également appliquée a la synthése asymétrique de
ferrocénes 1,2, 1'-trisubstitués 96, par dilithiation de I'amine et piégeage des lithiens par divers

¢lectrophiles [117].

Lq.47:
/Jc - Me - Me
\O’ NMe, 1) n-BuLi @NM% RX @{NMP—:
Fe ) > Fe TLi —_— Fe "R
2) n-BuLi/ TMEDA
Q0 Q- O
94 Majoritaire 96

Cette méthode est probablement la plus employée dans la syntheése de ferrocénes a
chiralité¢ plane. Quelques dérivés de ferrocenes a chiralité plane [117] synthétisés selon la

méthode d'Ugi sont indiqués dans le schéma 19.
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Schéma 19:

Cpte

MeO

100

L'amine d'Ugi 94 est obtenue par dédoublement de I'amine racémique [108b]. Cette

amine est actuellement commercialisée, ce qui témoigne de l'intérét porté a ces composés.
¢.3-2) La méthode de Kagan-Riant:

Kagan et Riant ont développé l'utilisation du dioxane 104, préparé a partir du
terrocenecarboxaldéhyde 102 et du (S)-butane-1,2,4-triol 103 , dans des réactions
d'ortholithiations diastéréoséléctives [118].

La lithiation effectuée par t-Buli dans l'éther, permet d'accéder aux ferrocénes a
chiralité plane avec une diastéréosélectivité proche de 100 %, il peut étre ensuite transformé,

par hydrolyse acide, en aldé¢hyde 107.



Schéma 20:

HO
Qe o

1) HC(OMe)3/APTS O—'H
Fe

on > Fe Mo
2) OH\/'\/\OH / APTS @
103 104 ZnCh
102 3) NaH, Mel
1} t-Buka/ OEI’_Z /-78°C 1) Phl, Pd(0)
2) RX \2) H30
HO CHO
Q CHO @—-(O )
APTS " , Fe ~Ph
Fe "R R Fe R Meo
@ 130 @
105
07 ¢ >999 106 4. 5990,

R = SiMej3, PPln, Sn-n-Bug, 1, C=C-Ph, C=C-TMS...

Kagan et coll. [119] ont aussi developpé l'utilisation des ferrocénylsulfoxydes qui
semblent étre un synthon d'efficacité équivalente a celle de I'amine d'Ugi, dans 'optique de la

préparation des ferrocenes a chiralité plane.

La lithiation diastéréosélective du (S)-t-butylferrocénylsulfoxyde 108 méne a un
mélange des deux composés orthohthiés diastéréoisomeres, puis aux produits orthosubstitués

109a ct 109b, apres piégeage par divers électrophiles, avec un éxcés diastéréoisomériques de
96 Y%.
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Schéma 21:

\—-—/ \ -Buli \O ‘\O
Fo wrbu . S + g
= Vo b
@ Cplée t-Bu CpFe \t-Bu
(5)- 108 RX
R
t-Bu t-Bu
s’ s’
@ - @ 0
l:c + FC R
\/ /_\/—\
109a 98 /2 109b

La formation de 109b est défavorisée a cause de l'encombrement stérique. La
lithiation du (S)-t-butylterrocénylsultfoxyde par 1 ou 2 équivalents de n-Buli, permet d'accéder
aux dérivés mono- et disubstitués a chiralité plane avec la méme diastéréoselectivité (96 %).

L'ortholithiation du ferrocényl-p-Tolyl-sulfoxyde par le n-Buli n'est pas totale mais,
elle peut se produire avec diastéréosclectivité élevée en utilisant le LDA [119].

)

2.c-3) La méthode de Ganter-Wagner:

La méthode décrite par Ganter et Wagner [120], basée sur la déprotonation
diastéréosélective, utilisent le (S)-(2-méthoxyméthylpyrrolidin-1-yl)ferrocéne 110 (FcSMP),
conduisant aux ferrocénes, 1,2-disubstitués a chiralit¢é plane avec une excellente

diastéréosélectivité (98 % d.e.).
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Eq. 48:
@ 2) Electrophﬂc @
110 111
R = SiMe3, PPhy.
C->9

3.¢-4) La méthode de Snieckus:

Une nouvelle approche complétement différente de synthése de ferrocenes a chiralité
plane, a été déerite récemment par Snieckus et coll. [121].
» ['ortholithiation énantioséléctive du ferrocénylamides du type 112 est réalisée en
présence de l'alkaloide (-) Sparteine 113 [122]. Cette méthode est une extension du procédé

DoM (la déprotonation de I'amide suivie du piégeage par divers électrophiles).

Eq. 49:
E
O O

@—/L . 1) n-BuLi, EbO, -78°C

M N(¥Pr), (-) Sparteine N(iPr),

) > Fe

o "9

112

(-) Sparteine
113

De nombreux ferrocénes énantiomériquement purs sont donc générés, a partir des
précurseurs achiraux, sans recours aux méthodes de résolutions ou aux manipulations

chimiques qui utilisent des auxiliaires chiraux (DMG) [Groupe Directeur de Métallation].
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L'application du systeme n-Buli/Sparteine dans la chimie du ferrocéne est devenue
courante, et la déprotonation énantioséléctive a connu un grand développement ces derniéres
anncées.

1.5

-/

3?-/5) La méthode d' Uemura:

Uemura et coll. [123] ont rapporté pour la premiere fois, la synthése de ferrocénes a chiralité
plane via l'ortholithiation énantioséléctive des ferrocenes substitués en utilisant le N,N,N',N'-
tetraméthyl-1(R),2(R)cyclohexanediamine 115 a la place de la (-)Sparteine, avec des

énantiosélécetivités atteignant 80 %.

=
=

h

<

PPh,

CH,R NMe, CH,R CH,R
- 1) n-Buli/ N 115
'‘NMe,

Fe >~ Fe + Fe PPh

@ 2) PPhyCl @ @

R=NMey —» 62 % c.c.

Cette méthode a permis de synthétiser des ferrocénes a chiralité plane optiquement

actifs a partir de ferrocenes non-chiraux.

Eq. 51:

R
o ©

- lNMeﬁ
Fe
2) DMF
(97-80 % c.c.)
9

/N .
R = CHsNMea, CHy=N__J, CHy=N_ 0, CHaN(-Pr2, SO3t-Bu. SO2p-Tol
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I
}c-6) Autres méthodes:
- Utilisation des ferrocenyloxazolines:

Récemment, trois  groupes ont décrit l'utilisation de groupements oxazolines

orthodirecteurs [124].

Eq.52:

) O
’B""R ’>""R
Q/AN 1) s.BuLi O N

Fe — Fe “PPh,
CO 2) PPCl @
117 -
116 R="Pr (95%e.d.)

R=t-Bu (84 %e.d)
R=Ph (99 %e.d.)

Les phosphinoferrocényloxazolines 117 synthétisés sont des ligands bidentaires.
L'application de la méthode d'Uemura sur le 1,1'-bis(oxazolinyl)ferrocenes 118 permet

d'accéder aux dérivés chiraux de ferrocenes tetrasubstitués 120 [125].
Des études concernant la phosphorylation de 1,1'-bis(oxazolinyl)ferrocénes [126] montrent

que la variation des conditions de réactions (solvants, agents de lithiations, température)

change la stéréoséléctivité des produits chiraux obtenus 119, 120.
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Schéma 22:
PPh,

@%j

l) s.BuLi EthO

R
(1.2 ¢q.) \F}-@ (1,2 eq.) \C> O

1)s.BulLiy TH

& G6 S

(R)- 119a (2,2 ¢eq.)
1)s.Buli THE
2) PhpPClI
R
fR\o O N
Pphz .Inpphz

(S.S)- 120b

PP hz

2eq)
1) 5.BuL1, EtrO (S)- 119b

2) PyPCI

PPhy
T Fe

PPh

(R,R)- 120a

- La méthode de Balavoine:

La synthese de ferrocenes 1,1'-disubstitués effectués par G. Balavoine et Coll. [127]
utilisant le ferrocénecarboxaldéhyde 102 a été accompagnée de l'obtention de ferrocénes 1,2-

disubstitués comme produits secondaires, d'ou les rendements faibles.

Eq. 53:
. N
CHO CHO
Qe e Qe O
: N
I“C R — l"e E
= 2) t-BuLi
@ 3) EX Q
102 107b 107a

E = Me, Et, SiMe3, SnBus, PPhy... 90:10
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II - DESCRIPTION DES TRAVAUX ET DISCUSSION DES
RESULTATS :

- Introduction :

L’importance de plus en plus grande, accordée aux ligands chiraux dans la synthese
organique et la catalyse asymétrique nous a motivés a cibler nos travaux vers la synthése de
dérivés ferroceniques a chiralité plane.

Nous avons déja montré dans le chapitre précédent ’efficacité de la méthode utilisée
pour synthétiser des dérivés silylés ou stannylés du ferrocéne, il nous a donc semblé
intéressant  d’appliquer cette méthode au N,N-dusopropylferrocenecarboxamide pour
synthétiser des ferrocénes a chiralité plane selon les protocoles déja décrit par Z. Kabouche et

N Guyen Huu Dinh [77] (éq. 1).

Eq. 54 :
HgCl E
@) O O
@%]ﬁ\i}’r . }/\I“i}’r . X a\l‘iPr
. Pr 1). Hg(OAc), Fe pf EX To ipf
e »> » — »
2). LiCl
@ Et5O/ dhrs. de reflux @
112 121 114

E = R,SiCl, R;Si, PPh,,
R = Me, Ph, Bu

Nous avons choisi cet amide car il a été montré, qu’en présence de sparteine, ¢’est un
bon groupement orthodirecteur.
Les amides sont généralement préparés par réaction d’acides carboxyliques avec les

Amines
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1 - Synthese de Pacide ferrocénecarboxyligue :

Le ferrocénecarboxaldéhyde résiste bien a I'oxydation par le permanganate en
appliquant les conditions de conversion du benzaldéhyde a I’acide benzoique et le traitement
vigoureux avec cet oxydant conduit aux sels ferrocénium instables qui résultent de la
décomposition du noyau.

L’acide ferrocénecarboxylique a été synthétisé par ’oxydation de I’acylferrocéne
[128], ainsi que par la carboxylation du ferrocényllithium par le dioxyde de carbone [129]

(CO») (éq. 55).

kq.55:

Ot O O
CO7

N 01 Fe
ou(NaOCI) H'
o == Q 0
122 123 11

Un rendement de 72 % en ferrocénecarboxylique a été obtenu par I’hydrolyse de
FeMgBr avec NaOH [130].

I.e chauffage a reflux de FcCN dans la soude alcoolique aqueuse EtOH-NaOH permet
d’accéder a Iacide ferrocénecarboxylique avec un rendement de I’ordre de 80 % [131].

L oxydation du ferrocénecarboxaldéhyde par la potasse alcoolique [132a ] conduit a

I’acide ferrocénecarboxylique avec un rendement relativement faible (27 %) (éq. 56).

o . G
KOH / EtOH
Fe —_— IFe

102 123

Eq.356:
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L’action de la pyridine et I'iode sur 'acylferrocéne [128b] suivie d’une hydrolyse

permet d’obtenir un rendement de 35 % en acide ferrocénecarboxylique (éq. 57).

=3
=

¥/}

3

_...___.:'_b l‘\c

Q

122 123

9
@»—CCH;; @COOH
Py. 1,
Fe

En ce qui concerne nos travaux, on a synthétisé I’acide ferrocénecarboxylique selon

deux méthodes décrites dans la littérature [132a, 128b).

En premier lieu, nous avons adopté la méthode qui utilise la potasse alcoolique. En
fait, il s'agit de la réaction de cannizzaro car ['aldéhyde, en présence d’une base, subit une
réaction de dismutation au cours de laguelle une molécule d’aldéhyde est oxydée en acide,

alors qu'une autre est réduite en alcool primaire.

Les conditions opérationnelles ont €té miscs en évidence dans notre laboratoire en
faisant appel a la méthode utilisée pour synthétiser ’acide p-Tolucarboxylique [132b ] a partir

du p-Tolualdéhyde en présence du formaldéhyde.

Dans un Schlenk, on dissout le ferrocenecarboxaldéhyde avee le formaldéhyde, puis on
ajoute, en refroidissant, la potasse alcoolique (KOH - MeOH) a 50 %. Le mélange contenant
'acide ferrocénecarboxylique et le ferrocenylméthanol (FcCH,OH) avec le dichlorométhane.
est purifi¢ sur colonne de gel de silice,’acide ferrocenecarboxylique est obtenu avec un

rendement de 27 %.

Pour réaliser les étapes successives schématisées précédemment, nous avons besoin
d’une grande quantité d’acide ferrocenecarboxylique, mais le faible rendement obtenu, et les
difficultés rencontrées dans la synthése du ferrocénecarboxaldéhyde (produit de départ) nous

ont incitées a changer cette méthode par une autre plus simple et productible.
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Nous avons donc songé a adopter la méthode de Rinehart [128b], ou I’iode est ajouté a
l’facylfﬁ;rrocéne dissout dans la pyridine. On agite le mélange pendant 90 minutes puis on
\cil;‘:;gg a 95°C pendant 90 minutes, et on maintient I’agitation a la température ambiante
derant 24 heures.

La filtration, [’acidification suivie d’une recristallisation du produit dans le
chloroforme permet d’obtenir I’acide ferrocénecarboxylique avec un rendement de 50 %.

Le spectre R.M.N.' H montre un singulet & 4,23 ppm correspondant aux 5 protons du
cycle cyclopentadienyle non-substitué, et deux multiplets respectivement a 4,45 ppm et a 4,84
ppm correspondant aux 2 protons 3 et 2 protons c. Le signal du proton acide apparait au dela
de 10 ppmy; ce qui est confirmé par le speetre du C qui montre un signal dea 172 ppm..

Co
Spectres 8: R.M.N. (1 °C(11), CDCl3) de 1acide ferrocénecarboxylique 123
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a - Syntheése du ferrocénecarboxaldéhyde :

Le ferrocenecarboxaldéhyde est 'un des acylferrocenes les plus utilisés comme
réactifs dans la synthése de différents dérivés du ferrocéne. 1l a été synthétisé selon la réaction
de Vilsmeier [133] (le traitement du ferrocéne avec le N-méthylformanilide et 124
I'oxychlorure de phosphore), a partir d’'un sel d’ammonium 125 (avec ’hexaméthyléne
t¢tramine [134] ou par conversion au ferrocénylméthanol 126 suivie d’une oxydation avec le

dioxyde de manganése [135].

Le traitement du dérivé ferrocenecarboxylique hydrazide 128 dans les conditions de
Mec Fayden-Stevens [136], ou le cyanoferrocéne 127 selon la méthode de Stephen [137]
produit de faible rendements en aldéhyde. La synthése du ferrocénecarboxaldéhyde selon la
réaction de Friedel-Crafls du ferrocene avee 'oxyde d’éthyle et de dichlorométhyle a éié
décrite par Pauson et Watts {138]. Ces différentes voies de synthése sont résumées dans le

schéma 23.

Schéma 23 :

'OH
luClb N(CH3)J FeCHHOH
wim MnG» 126
oy N — SnCl, HCl
TR C“O 124 peeno . <22 peen
I’OCI« "OH 102 127
NayCO3, A
ClhCHOC! 1HCH3
FcCONHNHCO,»Ph
128

Récemment, on a montré que le traitement du ferrocéne avec le diméthylformamide
(DMF) en présence d’une base trés forte le t-Buli / t-BuOK [139], a base température, permet

d’obtenir le monoaldéhyde avec un rendement supérieur a 80 % (¢q. 58).
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Eq. 58:

O Oree
1) t-BuLi/ t-BuOK

Fe r > Fe
THF/-70°C
@ 2) DMF/-40°C @
1 102

Nous avons synthétisé le ferrocénecarboxaldéhyde selon la méthode décrite dans la
littérature [139].

Le ferrocéne est traité avec le t-BuOK / t-BuLi dans le THF a -70°C, le
ferrocényllithium formé réagit avec le diméthylformamide (DMF) a température - 40°C, et

conduit apres hydrolyse au ferrocénecarboxaldéhyde avec un rendement de 1’ordre de 90 %.

e spectre RM.N.'"H montre, en plus des signaux caractéristiques du ferrocéne
monosubstitué a 4.76 (2Hy, t, cpsubs), 4.24 (SHy, S, ¢p won subs.)s €t 4.57 (2Hq, 1, Cpsubs), un
singulet @ 9.92 ppm correspondant au proton de I’aldéhyde. La présence du carbonyle est
confirmée par la RM.N."C qui montre un signal a 193.5 ppm ainsi que par la spectroscopie

infra rouge qui permet d’observer une bande absorption de CO a 1680 em™.

Spectre 10: IR (KBr) du ferrocénecarboxaldéhyde 102

Fe ‘|'. | K |
m - y X
©
(" w P
o
102 g 4
g

] 3 + 4 :
T

e : . i ; : .

e bt et . : R

3200 2800 2400 2000 16800 1800 1400 1200 1000 800 600 400
Nombre d‘onde (cm—1) |
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b - Synthese de 'acylferrocene :

Les dérivés acylés du ferrocene ont ¢été décerits pour la premiére fois par Woodward
[128a] qui a synthétisé le bis(acétyl)terrocéne par réaction de Friedel-Crafts du ferrocéne avec

le chlorure d’acétyle en présence du chlorure d’aluminium.

L’acylferrocéne a été synthétis¢ a partir du ferrocéne et I’anhydride acétique en
présence du fluorure d’hydrogene {140], du chlorure stannique [141], du trifluorure de bore
| 142}, ou de I'acide phosphorique {143] comme catalyseurs. [.’acylferrocéne peut étre obtenu
par oxydation du terrocénylacétyléne J€=CH par le sulfate de mercure (HgSO,) dans 10 %
d"acide sulfurique (H.SOy) [144], ainsi que par traitement du ferrocénylcyanure (FcCN) avec

le bromure de méthylmagnésium MeMgBr [145].
La synthese de Iacylferrocéne par réaction de Friedel-Crafts a été réalisée par K. L.
Rinchart et coll. [128b], par traitement du ferrocéne avee I’anhydride acétique en présence de

chlorure d’aluminium, avec un rendement de 65 % (éq. 59).

Eq. 59:

O ©§CH3

AlCl :
O oldes O
1 122

Le  méthyl- et [Déthylferrocene  sont  transformés  respectivement  en
ferrocénecarboxaldéhyde et acylferrocéne par oxydation par le dioxyde de manganese (MnO»)

[146. 132¢].

Dans notre laboratoire, nous avons synthétisé |'acéthylferrocéne selon le
procédé déja déerit {128b]. On dissout le ferroceéne dans le dichlométhane en présence de
chlorure d’aluminium, et d’anhydride acétique . apres purification du résidu sur colonne puis

recristallisation dans le cyclohexane, on obtient acylferrocéne avec un rendement de 65 %.
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Le spectre RMN.'H montre, en plus des signaux caractéristiques du ferrocéne
monosubstitué un singulet a 2.41 ppm correspondant aux protons du groupement acyle.
La R.M.N."’C montre un signal a 203 ppm correspondant a la résonance du carbonyle,

la spectroscopic infra rouge permet d’observer la bande d’absorption de CO vers 1615 cm™.
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2- Synthese du N,N-diisopropylferrocénecarboxamide:

La synthése de ferrocenecarboxamides a été réalisé par W. F. Little et R. Eisenthal
{147}, a partir du ferrocéne et de P’alkyl- ou I’aryl-chloroformamide R;NCOCL dans les

proportions (1 :1) dans chCH;_C))g a 0°C, en présence du chlorure d’aluminium AlCl3, avec un

rendement de 64 - 70 % (¢q.60).

Eq. 60:

Fe + R,NCOCI — 2,

O
O O
(CH, ),
AlCl,
O o O
1

129
Rdt. = 64 -70 %.

Nous avons synthétisé le N,N-diisopropylierrocenecarboxamide 112 par traitement de
Pacide ferrocenecarboxylique avec la diisopropyl-amine, en présence du chlorure d’oxalyle et

le diméthylformamide [122] avec un rendement de 74 %, apres recristallisation.

II faut noter que la mise au point du mode opératoire a été établie dans notre

laboratoire (éq. 61).

Eg. 61:
O
(coc} (iPr),NH - ipr

Fe —_— Ie —_— Fe

DMF / CH,Cl, agitn. 1 nunt

agitn. 1 heure @ a temp. ambiante @

d temp. ambiante

123 130 112
81



Le spectre RMN.'"H montre deux triplets pour 2 types de protons du cycle
monosubstitué et un singulet pour les protons du cycle non substitué respectivement a 4,19;
4,22 et 4,52 ppm. Les protons isopropyliques résonnent a 3,4 ppm sous forme de mujtiplet
correspondant aux 2 protons et deux multiplets (patates) correspondant aux deux méthyles de
chaque 1sopropyle.

La présence du carbonyle est confirmée la R M.N.">C qui montre un signal 4 169 ppm
ainsi que par la spectroscopie infra rouge qui permet d’observer une bande CO 4 1630 cm™.

La spectrométrie de masse a permis d’identifier des fragments a 314, 213, 186 et 121

correspondant respectivement aux ions [M" |, [FcCO" |, [FcH'] et [CpFe’}.

Spectre 15: IR (KBr) du N,N-diisopropylferrocenecarboxamide 112
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