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Abstract-One or two unsaturated groups complexed by AICI, and conjugated with the cyclopentadienyl(s) 
drastically change the nature of ligand exchange reactions of ferrocenes. The reactivity of ketone, aldehyde, alcohol, 
acid, ester and oxime groups has been examined; simple and double ligand exchange is shown lo occur together with 
transformations of the functionnal groups, providing a route 10 new polynuclear cations. 

L’ttude du mCcanisme de la rCaction d’tihange de ligands 
entre le ferro&e et le benztne en prCsence de AICI, 
montre que I’Cvolution de cette rCaction est tr&s sensible 
aux divers modes de complexation du dCrivt ferrocknique 
par AK&.’ Aussi la prisence d’un ou deux groupements 
fonctionnels conjuguis avec le noyau ferrocknique et 
complexables par AU, est 0 priori susceptible de modi- 
fier sensiblement sa rCactivitC. En effet les complexes 
ainsi form& avec AICI, ont une structure voisine de celle 
des cations a-ferroctnylcarbonium’.’ dont la stabiliti 
particulikre, due & la prksence du m&al en /I du centre 
positif, est bien connue.‘.6 Cependant une entitC 
ferroctnique purement cationique n’est pas propice ii 
I’Cchange de ligand catalyst par A1Cl,.2 Ainsi le poids de la 
forme limite FcC+R(OAICIJ dans la structure du 
complexe FcCOR:AICI, le long du chemin rkactionnel 
doit dCterminer en grande partie 1’Cvolution de celui-ci. En 
effet le complexe peut, selon sa structure, conduire B une 
reaction parasite avant I’tchange de ligand ou au contraire 
avoir une ou deux liaisons m&l-ligand suffisamment 
tiaiblie pour se couper avant toute reaction parasite. 

RWJLTATS 

L’ocitylferroctne. La reactivit6 de I’acCtylferro&ne 

tcertains resultats de ce memoire ant fait I’objet d’une note 
prCliminaire.’ 

varie sensiblement suivant les conditions opCratoires. 
(Schema 1, Tableau 1). 

Avec le benzene a 8o”C, on obtient essentiellement les 
cations rksultant de I’echange d’un seul ligand (cycle libre 
80%, cycle substituC 20%); ce r&&at correspond avec 
celui de Nesmeyanov et a1.7.n Mais B la difference de ces 
auteurs, nous observons une reaction quantitative. La 
comparaison de ce rCsultat & ceux observes avec le 
ferrocene et ses d&iv& alkylCs (rendements de 20 g 
32%,7-l”) permet de constater que le groupement acCtyle 
favorise trCs sensiblement la reaction. On observe en 
outre la formation de 5% d’un sel dans lequel le carbonyle 
s’est condenst avec deux molCcules d’artne. 

Dans le tolutne B 1 lo”C, on obtient parall&lement ii la 
rCaction prtc6dente 10% de dication l(~-to1u6ne)zFe12- 
r&&ant de I’Cchange des deux ligands. Cette proportion 
augmente avec la temp&ature de reaction. Elle atteint 
50% dans le mCsityli?ne a 150°C et 90% avec le durtne 
dans la dtcaline g 190°C. A partir de IWC, le groupement 
acCtyle est rCduit ou condens avec deux molt?cules 
d’arkne. 

Parall&lement aux sels isol& & I’Ctat d’hexafluorophos- 
phates a partir des phases aqueuses apr&s hydrolyse, on 
recueille dans les phases organiques des goudrons 
solubles dans V&her. L’analyse centesimale et la RMN’H 
des diffkrentes fractions des polymkres rCvMe la prCsence 
d’arenes et de cyclopentyl6nes dans la proportion 1: 1. La 
formation de ces polymeres risulte des polym&isations et 

la-d 
Schema 1 

Tableau 1 

A&e 
(r&action Rdt % total R=H COCH, C,H, CAr,CH, 2 
g reflux) total (%) de 1 la lb lc Id 2 

Benzbne 90 100 20 75 0 5 0 
Toluene 85 90 I5 65 0 IO IO 

MMyltne 80 50 IO 5 25 IO 50 
Durhne 

(d&line) 7s 10 2 0 5 3 90 
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polycondensations des noyaux cyclopentaditniques 
chassks. IIs sont aussi produits dans toutes les autres 
&actions mettant en jeu des acylferrocbnes. 

En I’absence d’arbne et en prenant comme solvant le 
nonane ou la d&line, les acylferrccknes sont Cgalement 
dCgradCs mais ces polymtres ne sont pas form&. 

Le bentoyljerrocine. (SchCma 2). Le benzoylferroctne 
rkagit quasiquantitativement dans le benztne & 80°C pour 
subir l’kchange du cycle libre, tandis que dans le 
mksitylbne II 14S”C, on obtient essentiellement le dication 
2: I(a-mtsityltne)2Fef’. 

R. DABARD 

benztne qu’avec le mksitykne. De plus la r&action se 
poursuit par condensation du carbonyle avec deux 
mokcules d’artne. 

Tableau 2. 

ArH 
Temperature 
de r&action 3 (A=O) 3 (A = ArJ 

Ben&e 80°C 50% 
MCsityltne 145°C 10% 

SchCma 2. 

J 

1 
20% 

R. melange 

Le formylferrocine. (Schtma 3). L’aldChyde du Oxime de I’acitylferroche. (SchCma 5). Contrairement 
ferroctne subit I’kchange du cycle libre B WC dans le & ce que I’on pouvait attendre a priori, on n’observe pas 
benz&ne avec reduction totale du groupement fonctionnel 
tandis que la rtaction dans le mCsitylbne g 150°C produit 
deux cations. 

SchkmaS. 

d’kchange de ligand avec les a&es, mais la formation du 
se1 d’imminium correspondant g I’oxime. 

Diacyl-1,l’ ferrocenes. (Schema 6). Le chauffage B 
reflux du benz&ne, mime prolongk 24 h en presence d’un 
grand exces de AU,, ne provoque pas de coupure. La 
quasi-totalit du dtrivt ferrocknique est rCcuptrCe aprts 

R-CH3 :50 % 
WR 

FWH3 )” 

R=H :50% 
1’ >lOOT 

60 -60% 

SchCma3. 

Le ferrocinoylferroche. (Schtma 4, tableau 2). Les 
R’= C% cu Ph 

2tl (” (6) 

deux cycles l&s sont &hang& aussi bien avec le Schema 6. 

c- 
1 

r. F. 

ArH ArH 

3lA.O ou Ar21 

1 
++ 

SchCma 4. 
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hydrolyse du milieu reactionnel. Par contre la reaction a 
reflux dun derive methylt du benzene (ou dans la 
decaline a 190°C si ce derive est solide) fournit 
exclusivement et avec de bons rendements les dications 
I(n-Arene)lFel”. 

Pour obtenir ces dications, il faut operer avec plus de 2 
moles de AICl, par mole de diacylferrocene. Sinon on 
r&cup&e une partie de diacylferrocene n’ayant pas rtagi 
et des produits de degradation en proportion variable avec 
le temps de reaction. Les meilleurs rendements en sels 
sont obtenus a partir de 3 moles de AIClz par mole de 
diacylferrocene. 

Dialcool-l,l’ ferrocinique. (Schema 7). Le dialcool (R- 
C3HXHOHCH&Fe subit, dans le benzene, un seul 
kchange avec reduction du groupement fonctionnel (la 
reaction est conduite en presence de poudre d’aluminium 
en quantite tquimoleculaire par rapport a I’alcool 
ferrocenique afin d’inhiber I’oxydation de celui-ci en ion 
ferricinium’). 

Schema7. 
II R.C2H5 sn.0) 

Diacide I ,I’ et diester I ,I’ ferrocinique. (Schema 8). La 
reactivite est faible dans le benzene a 80°C par contre dans 
le mesityltne a 150°C. on obtient en proportions 
semblables le cation provenant d’un simple echange et 
celui provenant d’un double tchange. 

Les cations comportant en a du cycle 
cyclopentadienyle un carbonyle tlectroattracteur sont 
caracterises en RMN par le diplacement a champ faible 
des protons de ce cycle apparaissant sous forme de deux 
triplets (Tableau 3) et en IR par l’absorption vers 
1650-1700 cm ’ (Tableau 4). 

Tableau 4. IR c,.,,de 1: I(n-RC,H.)(n-mesitylene)Fel’PF~- 

R COCH, COPh CO,H CO,CH, 

vcu 
km ‘) 

1691 1660 16% 1702 

Dans 3; A = Ar?, par contre, les signaux de ces mimes 
protons ne sont pas sensiblement deplaces a champ faible 
par rapport a ceux du cycle cyclopentaditnyle non 
substitue. La condensation du carbonyle avec deux 
molecules d’arene se traduit par la presence d’un massif 
arenique d’intensite correspondante vers 7 ppm. 

Les dications 2 du type I(n-Artne)2Fe12’ ont ete 
synthetises pour la premiere fois par Fischer et a1.12.‘1 et 
leurs proprictes chimiques ont ttt CtudiCes.‘*-‘9 Leurs 
spectres RMN presentent seulement un signal dans la 
region des protons benzeniques et un signal dans la region 
des methyles (Tableau 5). 

La deplacement chimique des protons des cycles ne 
differe pas sensiblement de ceux des artnes non 
complexes correspondants: I’effet deblindant de la double 
charge positive compense I’effet blindant de la liaison 
avec le metal qui diminue la circulation Clectronique ?r. 
Par contre les protons des groupements mtthyles 
resonnent a champ plus faible que ceux des methyl- 

R”. H ou CH, 

1IR=CO,W’,n=3l 

Schema 8. 

2ln.3) 

RMN ‘H et structure des sels 
La structure des hexatluorophosphates a CtC Ctablie par 

analyse centesimale, IR et RMN ‘H. 
Les spectres RMN des sels du type 1: I(n - RCHJ)(n- 

Arene)FerPFn- ont deja Cte decrits pour certains 
substituants R:H, CH,, C2H5, COOH,, C02R’.““” Pour 
lex nouveaux substituants R, les caracteristiques figurent 
dans le Tableau 3. 

benztnes correspondants (AS = 0.4 ppm); ils sont done 
plus sensibles a I’effet de la double charge positive. Cet 
effet est comparable a celui rencontre dans les cations 
mixtes de type 1. 

l[(n-ar~ne)(a-CJHI)Fe]2CA12’(PF6-)2 (type 3). La struc- 
ture gtnirale de type 3 resultant de P&change des deux 
cycles libres du ferrocenoylferrocene est demontree en 
RMN’H par l’absence de signal entre 4 et 4.5 ppm 

Tableau 3. Caracteristiques RMN’H des sels 1: :(n - RC.H,)(5;-Arirne)Fel’PF, solvant: 
CDCOCD,; ref. interne: T.M.S.; 6 ppm 

1. Artne 1, R 
*-Arene 

r-CH,- Ph CH, R 

Benzene 

Mtsitylene 

Benzene 

COPh 

COPh 

CPhCH, 

H:5.81 
H:5.53 
H:560 
H:5.32 
5.2-5.3 

6.52 Ph : H, : 7.91 
H D’r : 7.73 

6.30 2.55 Ph:H. :7.91 
H,, : 7.73 

6.30 Ph: 7.3-7.4 
CH,:2.62 

Mesitykne C(Mes.)?CH, 5.0-5.1 6.10 

CH,:2.55 



248 D. ASITKC et R. DABARD 

Tableau 5. RMN’H sels 2: l(n-arbne),Fe12’(PF, -&. Solvant: 
CDXOCD,; Ref. inteme T.M.S.; 6 ppm 

Artne Ar CH, 

Tolukne 748 2.74 
m.xyk?ne 6.% 2.65 
mksityltne 6.86 2.59 
dur&ne 6.78 2.54 
pentam&hylben&ne 6.74 2.50 
hexamkthylbendne 24 

Tableau 6. RMN’H sels 3: I[(n-arene)(n-C,H,-)Fe12CAI*‘(PF, )2. 
Solvant: CD,COCD,; Ref. inteme T.M.S.; 6 ppm 

3, artrne 
n-a&e A = Ar, 

3, A n-C,H,- Ph CH, Ph CH, 

Benztne 

Mksitylkne 

Benzkne Ph, 5.1-5.2 640 7.30-7.35 

MCsitykne Mes.2 4.9-5 6.20 2.50 6.9-7 2.45 

correspondant habituellement au cycle libre du ferrocene, 
et par I’intensite du signal du cycle artnique v lie 
(Tableau 6). 

Pour 3 (X=0), la presence du carbonyle ponteur se 
traduit par une absorption IR bco = 1700 cm-’ et deux 
triplets deblindes en RMN’H representant Ies protons en 
a et j3 du substituant dans le cycle cyclopentadienyle. 

DISCUSSION 

RiactivitC PI&e des monoacyljerroc?nes. AIors que la 
proportion de ferroctne coupe, egale a 20% dans le 
benzene (8o”C, 5 h), ne depasse pas 50% meme par 
chauffage pendant 24 h a 145°C dans le mesityltne,7*‘0 les 
monoacylferrocenes sont quantitativement coupes aprts 
3 h de reaction dans le benzene a 80°C. A cette 
temperature, le depart du cycle libre est done beaucoup 
plus facile que dans Ie ferrocene, tandis que le depart du 
cycle acyle est empeche. 11 n’est d’ailleurs pas stir que Ie 
cycle acyle des monoacylferroctnes subisse directement 
l’echange de ligand a 80°C (hypothtse A, Schema 9). En 
effet Ies 20% de cation I(~-CSHl)(n-C&)Fel’ forme 

(Tableau 1) peuvent CgaIement provenir de la coupure de 
la liaison metal-ligand dans l’entite intermtdiaire I(a- 
GRCOR : AICl,)Fel’ suivie de la recombinaison du metal 
lib&t avec un cycle cyclopentadienyle non substitd 
initialement chasse (hypothtse B, Schema 9). 

Importance de la tempirature sur l’twlution de la 
re’acfion des monoacyljerroches. L’impossibilite de for- 
mer des dications I(n-arbne)2Fe12- a partir du ferrocene, 
mime a 190°C en presence d’un large excts de catalyseur, 
montre la stabilite relative de la liaison metal-ligand darts 
l’entite intermtdiaire I(a-C5HT)Fel’. Par contre la forma- 
tion de ces dications concuremment a celle des monoca- 
tions a temperature ClevCe a partir des 
monoacylferrocbnes demontre I’instabilite de la liaison 
metal-ligand dans I(WC,RCOR : AICI~)Fel’ et le passage 
par la voie B (Schema 9). Cependant, meme si cette voie B 
est privilegiee, la voie A ne peut etre totalement exclue. 

Dktabilisation des complexes diacyl-l,l’ jerrocdne- 
AICI,. Un processus similaire a la voie A (coupure du 
cycle acyle) devient le seul possible dans le cas des 
diacyl-l,l’ ferroctnes. Aussi Ie fait que ceux-ci ne soient 
pas reactifs a 80°C contrairement aux 
monoacylferrocenes constitue un argument 
supplementaire en faveur du processus B dans les 
reactions d’echange a 80°C des derives monoacyles. En 
effet les complexes FcCOR: AlCh se rapprochant des 
modtles de type ion a-ferrocenylcarbonium”* sont 
stabilises.“6 Par contre les ions a,a’- 
ferrocenyldicarbonium sont instable? car la participation 
du fer est sollicitee dans deux directions oppostes. De 
m&me darts les complexes (a-C&bCOR: AICl&Fe I’effet 
attracteur des deux substituants alTaiblit les deux liaisons 
fer-cycle, ce qui provoque leur rupture a temperature 
suthsamment elevee. On peut done expliquer ainsi que la 
coupure d’un cycle acyle est beaucoup plus facile 
dans les diacyl-l,l’ ferrocenes que dans les 
monoacylferrocenes.2’~z3 Dans les deux cas, le fer obtenu 
est tres reactif vis a vis des derives methyles du benzene 
en presence de chlorure d’aIuminium.‘6 

Caractke re’ducteur du milieu re’actionnel. Cette 
propriite est mise en evidence de facon specifique dans la 
reaction de l’oxime de l’acetylferrocene (Schema 5); cette 
reaction constitue d’ailleurs une bonne methode de 
preparation des sels de ferrocCnylimminium.27 Le fait que 
m&me le cycle libre ne puisse etre &change montre que Ia 
charge positive est dtlocalisee sur tout le cation. 

+ ArH , y + 

[ I ArH 

t 
ArH 

Schema9. 
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Darts les conditions operatoires, les alcools 
ferroceniques se transforment imm~diatement en cation 
~-fe~~~nylc~bonium~* La presence dam la phase 
organique, apres hydrolyse, de diethyl-l,l’ ferrocene et 
d’autres carbures ferrocdniques montre que la reaction 
subit une evolution (Schema 7) identique a celle des 
alkylferrocenes.“‘Y”O Par consequent, les ions Q- 
ferrocCnyk.arbonium subissent, avant rkaction d’khange, 
la r&duction en carbure. 

Ainsi il se confirme que lorsque le squelette 
m~t~loc~nique est porteur dune charge positive reeile en 
a d’un cycle, il reste insensible vis a vis des reactions 
d’echange de ligands catalysees par AICI,. Cette inertie 
est alors comparable a celle des cations I(n-C,H,)(n- 
arene)Fe)‘.’ 

Dans le cas des monoacylferroctnes (Schemas 1 h 4) on 
observe aussi des reactions de reduction et de condensa- 
tion du carbonyle. Cependant on ne retrouve pas de 
derive ferroctnique darts la phase organique apres 
hydrolyse; ceci montre que la reduction ou la condensa- 
tion intervient apres &change de ligand. La reactivite du 
carbonyle s’explique alors par la presence en a d’un 
groupement cationique. 

CONCLUSION 

Ces reactions montrent la richesse et la variCtC de la 
reactivite des derives ferroceniques Ctudies, la mise en 
evidence du caractere rtducteur du milieu reactionnel, la 
selectivite de Y&change du cycle Iibre des 
monoacylferroc~nes a 80°C ont permis de synthitiser 
avec de bons rendements de nouveaux complexes du fer 
mono- et dicationiques. Les reactions des acylferrocenes 
a reflux des derives methyl&s du benzene on1 permis de 
realiser les premiers doubles Cchanges de ligands directs a 
partir de derives ferroctniques. 

PARTIE EXPERMl?NTALE 

Les spectres lR ont ete enregistres avec un spectrophotom~tre 
Beckman IR 33. Les suectres RMN ont ete enreaistres avec un 
spectrophotom~tre Varian EM 360. Les analyses en C et H 
correspondent aux structures propodes avec des &arts ne 
depassant 0.3%. Les nouveaux hexafluorophosphates isoles ne 
presentent pas de point de fusion p&is mais se dicomposent 
progressivement a partir de 200°C. Les references relatives a la 
synthtse des derives ferroceniques sont d&rites darts Organic 

ReacriottS.” Le benzene et le toluene sont distill& sur sodium 
sous atmosphere inerte, mais l’utilisation des produits commer- 
ciaux ne change pas le tours des reactions. Les autres derives 
methyl& du benzene utilisis sont des prod&s commerciaux. 

On utilise 4 mole de AICI, par mole de derive ferroeenique. Le 
melange reactionnel: FcR/AlCl,iarene (en excts) est porte B reflux 
pendant 3 h sous atmosphtre inerte. Le complexe initialement 
violet prend progressivement une couleur brune. Apres refroidis- 
sement a O’C, la solution organique est decantee. Elle contient le 
complexe de transfert de charge brun AICIIIArH.“’ L’hydrolyse de 
cette solution la decolore en detruisant le complexe AlCl,/ArH. 
Le residu non d&ante est hydrolyse par un mClange place-eau et 
extrait a i’ether. La solution ether&e vert-brune contient les 

polymeres resultant de la reaction des cycles chassts. La phase 
aqueuse contenant le ou les sels or~nom~talliques est lavee 
plusieurs fois B i’dther; on y ajoute par fractions une solution 
aqueuse de NaPFa. Apres chaque addition de NaPF,, le pr&ipitt 
est tiltre. Enlin le demier liltrat est extrait avec CH,Ci, puis seehe 
sur MgSO. et form& Les differentes fractions sont purifi&es par 
precipitation par p&her de leur solution dans CH,CI, ou 
CHCGCH, et analyses en RMN avant et aprts chaque 
purification. La structure des sels 1 deja d&its’-” est Ctablie par 
comparaison des spectres IR et RMN avec ceux d’tchantillons 
authentiques; il est fait de mEme pour ~bexafluorophosphate de 
fe~~~nylimminium.~’ 

Remereiements-Nous remercions D. Touchard pour la discus- 
sion de certains resultats et pour don de ferroctnoylferrocene.” 
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