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Le domaine de la chimie du ferrocéne dont Pauson est pére et Woodword
est parrain, est devenu aujourd’hui tellement vaste qu’il est impossible d’en
donner un apergu général dans un seul rapport. Vu les limites du temps je
suis obligé de m’arréter seulement sur les recherches effectuées par notre
groupe. C’est pourquoi je presente mes excuses A tous les autres collegues
ferrocénistes. Outre cela je suis obligé de limiter encore davantage le sujet
de mon exposé et de n’en choisir qu’un seul cycle de nos travaux.

Les substitutions électrophiles en ferrocéne sont largement connues. En
ce qui concerne les recherches effectuées dans ce domaine par notre groupe,
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J’en ai plusieurs fois fait part et j’envoie ceux qui s’y intéressent aux travaux
publiést. La grande majorité de dérivés de ferroceéne a été obtenue par la
substitution électrophile et par la transformation ultérieure des produits
substitués. Sous ce rapport, les réactions de substitution radicale et nucléo-
phile en ferrocéne ne sont pas si bien étudiées. L’halogeéne lié au noyau
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ferrocénique posséde les propriétés d’un halogene aromatique immobile,
mais comme nous avons établi, en présence des sels de cuivre il devient
capable d’échanger et on le remplace sans peine par les groupements anio-
noides. Les tableaux suivants contiennent certains des résultats d’un tel
échange obtenus par le rapporteur, V. A. Sazonova, Drozde et nos colla-~
borateurs2.

En partant de 'acétoxyferrocéne on a obtenu le ferrocénol trois fois moins
acide que le phénol, en partant du diacétoxyferrocéne-1,1'—le dioxy-
ferrocéne-1,1, un composé peu stable qui s’oxyde facilement, et encore toute
une série d’éthers sels et d’éthers des ferrocnoéls.
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En faisant réagir le phtalimide de sodium et les amines métalliques
substituées par metaux nous avons abouti A une série de ferrocenylamines
primaires, secondaires et tertiaires citées dans ce tableau.

L’échange du bromoferrocéne avec ’azide de sodium a conduit au
ferrocénylazide, et en partant du dibromoferrocéne on a préparé le ferro-
cénylénediazide. Les deux composés se réduisent par le littumalumohydride
en ferrocénylamine et respectivement—en ferrocénylénediamine-1,1’. On a
transformé le ferrocénylazide, par la réaction avec le ferrocényllitium, en
aminoazoferrocéne. Par I’acidolyse on en a obtenu un sel du ferrocényl-
diazonium, et en partant de celui-ci—le ferrocényldiazotate de sodium
et les azocolorants; la réaction avec les dicétones-1,3 a engendré les ferro-
cénylhydrazones des tricétones correspondantes.

Je vais rappeler le fait que la ferrocénylamine ne peut pas étre trans-
formée en combinaisons diazo. Il est naturel que le ferrocényldiazonium
représente un diazonium lent & réagir avec B-naphtol par exemple avec
formation des azocolorants.

En partant du bromoferrocéne on peut aussi préparer, avec de bons
rendements, les ferrocénylhydrocarbures et les ferrocénylhétérocycles, si
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I'on prend 'agent de Grignard en présence du bromure cuivreux, ou bien si
Pon introduit par exemple le radical phenyléthynile au moyen du phényl-
acéthylide du cuivre. Dans ces conditions, sous I’action du bromomagnésil-
pyrrole et du bromomagnésilindole, la substitution par le radical ferro-
cényle s’effectue en a- et B-position du pyrrol, en N- et a-position de P'indole
ce qui révele un caractére homolitique propre a tout le groupe de réactions.
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Par contre, si 'on traite le bromoferrocéne par le sel du tetraarylbor-
sodium en présence du bromure cuivreux le tetrarylborcuivre engendre
un arylferrocéne. Le tetrathiénylborpotassium et I’ion du cuivre donnent un
a~thiénylferrocéne, le tetra-NV-indolylborpotassium un ferrocényl-N-indole
et le pyrrolsodium (avec le bromure cuivreux) n’engendre que le N-ferro-
cénylpyrrole; ainsi ces réactions peuvent étre congues probablement comme
une substitution nucléophile du brome dans le bromoferrocéne.

Les bromo- et chloroferrocénes eux-mémes, ainsi que plusieurs autres
ferrocénes ayant un substituant anionoide peuvent étre préparés 2 la base
des acides ferrocénylboriques2.

Ceux-ci, & leur tour, sont obtenus du ferrocényllitium et de ’alcoyl-
borate. Au cours de la réaction, le cuivre se réduit en état monovalent,
et souvent on voit apparaitre un diferrocényle comme composé accessoire.
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La réaction essenticlle a-t-elle un caractére radical ou non? Il est im-
possible d’y répondre sans procéder aux recherches plus approfondies.

Le tableau suivant contient les exemples de I'utilisation des acides ferro-
cénylboriques dans la synthése des dérivés ferrocéniques.

Par conséquent on peut, dans plusieurs cas, éviter le stade de ’obtention
du bromoferrocéne de ’acide ferrocénylborique et agir directement sur
celui-ci par le dérivé de cuivre du groupement anionoide qu’on désire
introduire a la place du résidus de P’acide borique.
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Quelque utile que soit P'utilisation directe des bromo-, chloro- et iodo-
ferrocénes, jusqu’ici on les obtient seulement par une substitution secondaire.

En parlant des réactions de substitution du résidus de I’acide borique je
voudrais mettre en relief deux réactions qui sont citées sur les tableaux
suivants. C’est d’abord la réaction de l'acide ferrocénylborique avec la
solution de I'oxide d’argent dans I’'ammeoniac, la réaction qui conduit au
ferrocénylargent. C’est une substance instable et elle est soumise 4 une
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décomposition graduelle homolitique. Quant aux chloroferrocénylargent-1,2
et chloroferrocénylargent-1,1’ isomériques, qui sont amenés a un état
analytiquement pur, ces composés posséde une stabilité beaucoup plus
grande.

Si I'on éleve la température un peu plus au-dessous de 140° les deux
isomeres se décomposent en formant un bis chloroferrocényle respectif ou,
en présence du donneur d’hydrogéne—un chloroferrocéne. Contrairement
a Pisomere homoannulaire, I'isomére hétéroannulaire n’est dissoluble en
rien. Ce fait de méme qu’une stabilité plus élevée des chloroferrocényl-
argent, a la comparer avec celle du ferrocénylargent, font penser & une
coordination de I’argent et de I’halogeéne qui est intramoléculaire en cas de
l'isomére homoannulaire et intermoléculaire en cas de 1'isomere hétéro-
annulaire. Cependant ’argent est susceptible d’étre substitué hétérolytique-
ment aussi et on en voit les exemples cités sur le tableau. Ainsi la réaction
avec le chlorure mercurique conduit au chloromercureferrocéne qui a été
obtenu par le rapporteur et ses collaborateurs encore en 1954 au moyen de
mercuration directe du ferrocéne; la réaction avec le chlorure de bismuth
engendre le triferrocénylbismuth.
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Deuxi¢mement je dois mettre a part la synthése de a-piridyl- et a-quinolyl-
ferrocénes qu’on peut préparer ou bien en partant de ’acide ferrocényl-
borique et un hétérocycle avec le carbonate de cuivre comme catalisateur,
ou bien alternativement on partant de ’hétérocycle et le ferrocényllitium.

Les sels et les combinaisons d’iodure de méthyl des aminoferrocénes que
j’ai décrits jouissent d’une propriété remarquable: ils sont sensibles 4 la
lumiére et ils subissent une photolyse, je vais en parler, avec la formation des
cyclopentadiénylides. On peut observer cette propriété chez plusieurs
dérivés ferrocéniques portant, dans la position-a envers le ferrocéne, un
atome chargé positivement3.

Un exemple le plus simple de ce genre c’est la photolyse du ferrocényl-
triéthylammonium formant au cours de ce processus un triéthylammonium-
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cyclopentadiénylide. Ce type du composé a été obtenu par Spooncer par
une autre voie, notamment par la destruction de Hofmann du trans-1,2-bis-
triméthylammonium-cyclopenténe-3. En se servant de la photolyse du sel de
ferrocénylmethyldiéthylammonium nous avons aussi préparé un méthyl-
diéthylammoniumcyclopentadiénylide. ~Celui-ci a un caractére super-
aromatique. Par exemple il forme sans peine un dérivé tétrabrome sub-
stitué; il est susceptible d’étre mercuré; sous I’action des composés diazo, il
remplace I’hydrogéne tout en formant les combinaisons azo.

Voici encore en exemple de la photolyse du sel de ferrocénylammonium.
La réduction du N-ferrocénylphtalimide par litiumalumohydride conduit
au N-ferrocénylisoindoline. En le méthylant on a obtenu un sel d’ammonium
quartenaire qui, a la suite de la photolyse, forme un N-methyl-isoindolinium-
cyclopentadiénylide.
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Il s’est avéré que le cation de o-ferrocényl-N-methylpiridinium se
décompose a son tour aussi sous I’action de la lumiére en formant, en solu-
tion aqueuse alcaline, un cyclopéntadiéne et un N-méthyl-a-cyclopénta-
diénylidéne-1,2-dihydropiridine; sa structure de résonnance doit &tre celle
du N-méthyl- cyclopentadiénylpiridinium.

On observe la conduite analogue dans le cas du cation de a-ferrocényl-
N-methylquinolinium. Donc, la charge positive sur le substituant du ferro-
céne substitué soumis a la photolyse, peut bien ne pas étre située sur I’atome
lié directement au ferrocéne. Les exemples qui suivent prouvent que dans
la structure ferrocénique soumise au photolyse, ’atome d’ammonium de
I’azote peut étre séparé du cycle ferrocénique par une chaine d’atomes
vinilogique ou phénilogique. A la suite de I’éclairage du cation du 1-ferro-
cényl-2-a( N-méthylpiridinium) éthyléne (la premiere ligne) on voit se
former un N-méthyl-a-piridinium-1-éthényl-2-cyclopentadiénylide. En ce
qui concerne le para-triméthylammoniumphénylferrocéne, il se photolyse
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aussi, tout en formant un ilide intéressant ot la charge du cation et celle du
cyclopentadiényl-anion sont séparées par un cycle benzénique (la deuxi¢me
ligne).

Maintenant en passant & la photodécomposition des cations de a-ferro-
cénylcarbonium, je me limiterai seulement de quelques exemples. Le diol
tertiaire qu’on prépare facilement en partant du dibenzoylferrocéne et du
bromure de phenylmagnesium, se photolyse aisément dans P’acide acétique
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additionné par I’acide chlorhydrique, ce diol se transformant quantitative-
ment en diphénylfulvéne. Il est intéressant de noter que le cation de car-
bonium—ammonium de résonnance qui figure sur la premitre ligne du
tableau et qui se forme en milieu acidique 2 la base du carbinole respectif;
se photolyse facilement et forme un p-diméthylaminophényl-ferrocényl-
fulvéne.

Il est hors de doutes que la structure du premier cation correspond
completement en pratique & celle d’un ammonium. Néanmoins sa fagon
de se photolyser est telle comme s’il était un cation de carbonium. On
peut supposer que la forme d’ammonium est excitée au préalable par la
Iumiére tout en devenant celle d’un carbonium. D’ailleurs la partie photo-
chimique de ces recherches est & peine abordée et toutes les conclusions sont
prématurées. Le cation de différocényl-p-diméthylaminocarbonium se
photolyse de la méme fagon en formant un ferrocényldiméthylamino-
phénylfulvéne. (La deuxi¢me ligne.)

219



A. N. NESMEYANOV

1l est curieux peut-étre de noter que I’analogue du cation discuté, notam-
ment le cation de p-diméthylaminophénylferrocénylcarbonium dont la
forme de résonnance coincide avec celle d’ammonium et qui se conduit
de la facon analogue en cas de la photolyse, participe par son carbonium-
centre a plusieurs réactions de substitution électrofile. Quelques réactions
de ce genre sont indiquées en bas du tableau.
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Enfin il est nécessaire de mettre en relief que les a 8+ substitués ferro-
céniques les plus simples tels que I'acide ferrocénedicarboxylique, ’acide
ferrocénedisulfo, le diacéthylferrocéne en milieu acide, se prétent a la
photolyse. Le diacéthylferrocéne forme un polimere de I’acéthylcyclopenta-
diéne, les premiéres combinaisons engendrant les diméres de I’acide cyclo-
pentadiénecarboniques ou de lacide cyclopentadiénesulfo.

Ainsi toute une série de dérivés ferrocéniques dont les électrons sont
détachés des noyaux cyclopentadiényles se sont avérés photosensibles et
subissent la photodécomposition. La réaction présente une méthode prépara-
tive précieuse pour obtenir les cyclopentadiénylides divers.

Maintenant je passe aux autres réactions d’élimination de ’anneau
cyclopentadiényliques du ferrocéne. Il parait que la premiére réaction de
ce genre était décomposition du ferrocéne par I’hydrogéne fluoride observée
par Weinmayr?; par la suite le cyclopentadiéne libéré a alcoylé le ferrocéne
non décomposé. La réaction analogue a été observée par nous® de méme
que par Goldberg®, sous Paction du chlorure d’aluminium sur le ferrocéne
dans le dichloroéthane.

Ici encore le cyclopentadiéne éliminé d’une partie du ferrocéne entre en
réaction de Friedel-Krafts avec excés de ferroceéne, et la substance obtenue
subit une dimérisation. Comparativement il n’y a pas longtemps le rappor-
teur, Volkénaou, Chilovtséva, Bolessova et Issaiéva? ont trouvé que, sous
I’action du chlorure d’aluminium sur le ferrocéne en milieu d’un hydro-
carbure aromatique, un et seulement un des anneaux cyclopentadiényliques
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est remplacé par l’anneau benzénique, la valance formelle du fer se con-
servant, c’est pourquoi il se forme un cation monovalent du cyclopenta-
diényl-arénefer. Ce sont la les mémes cations qui ont été obtenus par
Coffield, Sandel et Closson peu avant notre travail, par action des arénes
sur le cyclopentadiényldicarbonylchloride du fer en présence du chlorure
d’aluminium.

Ainsi les auteurs cités ont observé 1’échange des ligandes carbonyles et
non pas celui du cyclopentadlenyle

Le role de ’anion dans les sels formés appartient au tetrachloraluminate-
anion. Nous avons isolé le chloraluminate de benzéne-cyclopentadiénylfer
(CeHsFeCsHs) +(ALCL) -, mais cette substance est extrémement instable.

I1 s’est avéré plus maniable d’isoler ces cations sous forme de sels ayant
les anions suivants: BPhy—, BFy~, PF¢—.

On a appliqué la réaction découverte & plusieurs ferrocénes substitués
ainsi qu’a une serie de composés aromatiques8.

Ces tableaux-ci confrontent seulement les réactions réalisées et les
cations d’arénecyclopentadiénylfer obtenus avec les arénes différents—
benzéne, naptaléne, tetraline, fluoréne et biphényle; dans le tableau suivant
figure le benzéne aux substituants divers—c’est la deuxiéme ligne, et avec le
cyclopentadiéne aux substituants divers—sur la premiére ligne.
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En résultat, on a obtenu les sels suivants de P’aréne-cyclopentadiénylfer.
Ils sont cités sur le tableau. Il est & noter, que dans tous les cas ot les agents
ne contenaient pas de groupements—acetyl—CN et Cl, on ajoutait au
mélange a réaction la poudre d’aluminium 1 par rapport 2 1 a la com-
binaison ferrocénique. Ce procédé empéchait I'oxydation défavorable du
ferrocene en ferricinium-cation sous I’action de chlorure d’aluminium.

Quant au ferricinium-cation, celui-ci n’échange pas la ligande.

Les groupements—acetyle et—CN se réduisent sous ’action de Al/AICI3,
mais ce sont eux_encore qui rendent I’application de poudre d’aluminium
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inutile, puisque les substituants-accepteurs d’électrons empéchent 1’oxida-
tion du ferrocéne. Pendant la syntheése de (ClCgH FeCsH;)+X - et de son
isomere (ClCsHyFeCgHg)+X ~ la poussiere d’aluminium contribue a la
déhalogénation et a la formation partielle de (CgHgFeCsHs) +X -
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Le composé aromatique était pris, presque dans tous les cas, en exces.
Pour les arénes durs, on utilisait comme dissolvant le décaline.

Dans la réaction étudiée, AlCls pouvait étre remplacé par AlBrs, mais
SnCly, TiCly et BF3.0(CaHs)2 ne sont pas actifs.

On n’a pas réussi & remplacer dans le ferrocéne le deuxiéme anneau
cyclopentadiénylique et & passer au diaréne-fer, malgré plusieurs tentatives
(augmentation des quantités de chlorure d’aluminium, élévation de tem-
pérature de la réaction).

Pendant la synthése des dérivés aréne-cyclopentadiényliques de fer, la
réaction concurrente c’est la destruction du ferrocéne par le chlorure
d’aluminium et I’alcoylation du résidus ferrocénique par le cyclopentadiéne
s’éliminant®. En présence d’un aréne suffisamment actif ce processus
accessoire devient moins important, mais il existe quand méme. Les ferro-
cénes alcoylés sont soumis, & leur tour, & I’échange de ligande et produisent
les additions difficiles & séparer.

Il a été établi que les substituants qu’il s’agisse du noyau ferrocénique, ou
de Parene, influencent 1’échange de la ligande. Les substituants-donneurs
d’électrons dans le ferrocéne, de méme qui dans Paréne, facilitent I’échange,
tandis que les substituants-accepteurs d’électrons, par contre, le rendent
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Influence des substituants sur I'échange de ligande ()
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plus difficile. C’est surtout dans ’anneau aromatique que les substituants-
accepteurs d’électrons encombrent la réaction. Les données du tableau
illustrent cette affirmation. C’est ce que prouvent aussi les expériences avec
les monoacéthyl- et -éthylferrocénes®. Au cours de la réaction entre le
monoéthylferrocéne et le benzéne ou le mésithyléne, c’est surtout le groupe-

ment substitué qui échangeait contre I’anneau aromatique. A la suite

de la

réaction du monoacéthylferrocéne avec le mésithyléne, c’est au contraire

I’anneau dépourvu du substitutant qui est sujet & la substitution.
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Les propriétés de ces cations dont ’atome de fer contient I’anneau
cyclopentadiényle et aréne, ne ressemblent ni a celles du ferroceéne, ni a celles
des dérivés diarénes des métaux transitoires. Nous avons montré que le
benzeéne-cyclopentadiénylfercation n’entre pas en réactions de substitution
électrophile, ce qui est si propre au ferrocéne.

(i) la nitration (par HNOjz -+ H2SO4, HNO3 dans CH3COOH, le
borofluorure de nitronium, benzoyle—et acétylnitrate); (ii) l’acylation
(par CH3COClen CHClg; en CS2) ; (iii) lamercuration (par CH3COO)2Hg
en C4H9OH; (iv) la métallation par CsH1iNa; (v) la bromuration n’ont
réussi.

Comme on sait, le ferrocéne entre aisément en toutes ces réactions, sauf
la bromuration. L’acylation est réalisée pour C¢HgCr(CO)s, et la métalla-
tion—pour (CgHg)oCr.

Le fait que les cations de P’aréne-cyclopentadiénylfer ne sont pas suscep-
tibles & la substitution électrophile d’aprés tout est du a la présence d’une
charge positive sur I’atome de fer, qui empéche I'attaque électrophile. En
effet, quant au ferricinium-cation, on ne connait pas non plus la substitution
€lectrophile.

Le cation de benzéne cyclopentadiénylfer n’entre pas non plus dans la
réaction baptisée par moi “réaction par ricochet”, tandis que le ferricinium-
cation non substitué et substituél® y entre facilement. Ni cyanisation par
Pacide cyane-hydrique liquide, ni réaction avec anhydride acétique n’ont
réussi. On peut supposer que cela s’explique par le fait que la réaction par
ricochet a besoin d’une transition oxydo-réductive de I’atome de fer ce qui,
comme on le verra par la suite, n’a pas été jusqu’ici réalisé quant au cation
d’aréne-cyclopentadiénylfer.

Le cation de benzéne-cyclopentadiénylfer est indifférent aux attaques des
radicaux libres, lesquelles interviennent avec le ferrocéne, et quelquefois

Nitration

Fe BF,” Métallation

@ N CsHnNa

4
¢
Loy,
‘o,
"

Mercuration

225



A. N. NESMEYANOV
aussi avec le cation de ferricinium: (a) action de I’azodinitrile de I’acide
isobutirique; (b) action du phénylazotriphénylméthane; (c) action des
peroxydes d’acétyle et de benzoyle; (d) arylation par aryldiazoniums.
Comme a la suite de la majorité des réactions le composé initial est resté
invariable, on ne peut pas expliquer I’échec par la décomposition de celui-ci.

+ +

Fe BF, + X Me —_— Fe BF, +MeCl

L@CI | L@%

co
X=C,Hg0-; CgHsO - CgHg S~ 3 C4HgS - ; CGH(:CO>N—
Me = Na ;K
- -, - .
L X
Na,CO
Fe BF, +CyHsOH — —43, Fe BF; +NacCl

O O

Par contre, les combinaisons étudiées se sont avérées bien sensibles quant
a ’attaque nucléophile. Nous avons analysé I’action des agents nucléophiles
sur deux dérivés halogénés isomeriques—cation de chlorobenzénecyclopen-
tadiénylfer et cation de benzénechlorocyclopentadiénylfer. Dans les deux
positions, le chlore s’est montré assez mobile.

On a établi que I’'atome de chlore se trouvant dans ’anneau.
benzénique de la combinaison aréne-cyclopentadiényle, est incomrable-
ment plus mobile quun halogéne aromatique. Ce fait est illustré par les
réactions d’échange de I’atome de chlore se trouvant dans le chlorobenzéne
lié-m, contre 1’éthoxyle, le phénoxyle, le phénylmercaptide, le butylmercap-
tide, le phtalimide.

La substitution de I’halogéne a été réalisée par action de I’éthylate de
sodium, le phénolate et le tiophénolate de sodium, le butylmercaptide de
sodium et le phtalimide de potassium, les conditions trés douces, par chauff-
age des substances réagitssantes a la température de 30-60 pendant
20-30 minutes (dans le cas du phtalimide de potassium—pendant 5 heures).
La réaction avec I’éthylate de sodium commence déja a la température
ambiante.

Ces conditions n’ont rien & voir avec les conditions dures qui sont néces-
saires pour remplacer le chlore dans le chlorobenzéne. En outre, quant a
(CsHsFeCgHsCl)*BF;, on a réussi a réaliser un alcoolyse au moyen de
I’alcool éthylique, en présence de soude.

On connait un exemple analogue illustrant "augmantation de la mobilité
d’un halogéne dans Phalogénure de benzéne en w-complexe avec le métal
transitoire. Dans le chlorobenzéne-chrometricarbonyle, I’halogéne est
remplacé par le groupement métoxy dans les conditions douces!l. On
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considére que I’activisation de I’halogéne est due & la tendance des m-élec-
trons de I’anneau benzénique d’étre attirés vers I'atome du métal, ce qui
rend plus faible la conjugaison des couples d’électrons célibataires de
I'halogéne avec le systtme des électrons-w de I’anneau aromatique. L’halo-
gene du cation de chlorobenzénecyclopentadiénylfer est plus mobile que
dans le chlorobenzéne-chrometricarbonyl, ce qui est naturel, si I’on tient
compte de la charge du cation dans le premier composé.

A comparer avec I’halogéne du chloroferrocéne, ’halogéne, dans I’anneau
cyclopentadiényle de cation de benzénechlorocyclopentadiénylfer, a aussi

+ +
cl @-x
Fe BF,+ XMeg ——————» Fe BF, + MeCl
co
X=C,oHg50 CgHsS CH/ \N
#L2hs0~ 3 LgHs o~ 5 4 —
~
6\co
Me=Na ;K

+

@——CL @oems

Fe BF, + CHsOH —Na2t0s Fe BF, + NaCl

acquis de nouveaux traits caractéristiques. Comme jai indiqué avant,
P’halogeéne de ’anneau cyclopentadiényl de ferrocéne n’est sujet aux réactions
de substitution qu’avec les sels de cuivre.

Quant au chloroferrocéne, une simple réaction nucleophile par exemple
avec GoHsONa lui est impossible.

Autrement se conduit le benzéne-chlorocyclopentadiénylfer. Nous avons
réalisé la substitution du chlore dans le noyau cyclopentadiényle par
I’éthoxyle, le groupement phénylmercapto, le résidus de phtalimide.

On a réalisé aussi I’alcoolyse au moyen de I’alcool éthylique en présence
de NazCOsg. v

Nous avons effectué les réactions avec les amines secondaires, le diamyla-
mine et le pipéridine.

Dans P'autoclave, [ClCsHFeCgHgl+ BF4— réagit aussi avec ’ammoniac
en engendrant 'aminocyclopentadiényl-benzéneferborofluoride.

En méme temps le chlore contenu dans le cation de benzénechlorocyclo-
pentadiénylfer n’entre pas en réaction avec les sels de cuivre, par exemple
avec le phtalimide de cuivre, le cyanure de cuivre, ce qui est si caractéris-
tique pour le chloroferrocéne.
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Fe BFi+ H;NR ——— Fe BF,

R:ﬁ-C5H11 s H

i BF, + HNO——» : ND

L _J L _

Il faut noter que I’halogéne de I’anneau cyclopentadiényle du dérivé
aréne-cyclopentadiénylique de fer est beaucoup moins mobile que I’halo-
géne de ’anneau aréne.

La constante de vitesse de deuxi¢me ordre de la réaction d’échange du
cation de chlorobenzénecyclopentadiénylfer contre I’éthoxyle, dans les
conditions égales, est de trois ordres plus, que la constante respective de
Pisomeére chlorocyclopentadiénylique. Les données respectives, on peut les
voir dans le tableau suivant. Au point de vue de la synthése, les réactions de
substitutions décrites plus haut ouvrent une voie vers la préparation de

< e

Fe [ OCH, Fe OCHs
O ©
Mol Mol
to Kms:c [0 Km sec
4,70 8,9 x 1073 —246°1 11,69 x10°%
9,0° | 14,7 x 1072 32,2°| 288 x107°
16,0° | 358 x 1072 392°| 61,5 x107°
24,6° 94 x 1073
\AE 195 kcal/Mol E 216 kcal/Mol
AH*189 kcal/Mol L AH*21  kcal /Mol
lgA=133 lgA=1,9
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plusieurs nouveaux dérivés d’aréne-cyclopentadiénylfer : substances obtenues
sont réunies dans le tableau,

L’amine [NH2CgHsFeCsHs] + mérite d’étre cité & part.

L’aniline-cyclopentadiénylfer a été transformé (par action de I’anhydride
acétique en piridine) en acétanilide-cyclopentadiénylfer. Le composé s’est
avéré identique a Pacétanilide-cyclopentadiénylfer, obtenu par action de
ferrocéne avec l’acétanilide (analyse, spectre infra-rouge, température de
composition). On a réalisé aussi hydrolyse de I’acétanilide en amine
initial.

+

& _co
Fe BR+ KN “CoHa Fe o BF, —
«D ct 0 N< \/Cst.
Cco

+

: (CH3C0),0 :
—_—

Mol M0 Fe PFg” Fe PFg

PR
@Nm AN @NHCOCHg

Les deux amines isomeéres avec le groupement d’amine dans I'anneau
Benzénique (pKa = —1,07) et dans le groupement cyclopentadiényle
(pKa = + 0,20) sont des bases trés faibles, et on n’en a réussi a diazoter
’que la deuxiéme.

Quant au comportement de 'atome de fer dans les dérivés arene-cyclo-
pentadiényliques, il s’est montré peu ordinaire.

Les cations de ’aréne-cyclopentadiénylfer sont isoélectroniques au ferro-
céne, formellement le fer y étant bivalent. Cependant, le ferrocéne est
oxydé en ferricinium-cation méme par des oxydants faibles, tandis que les
cations de I’aréne-cyclopentadiénylfer n’ont pas pu étre oxydés en général
en état de charge double, [C¢HgFeCsHs]2+ contenant le fer trivalent.

Les cations de l’aréne-cyclopentadiénylfer résistent, sans subir de change-
ments, & l’action de HySO4 concentré, HNOj3, de mélange nitrant, de
peroxydes d’acéthyle et de benzoyle, de bichromate et permanganate.

On a procédé aux expériences spéciales pour oxyder (CgHgFeCsHs) *BF4 -
au moyen de HaO3/NaOH. NasCraO7 en milieu acide. Dans tous les cas,
les complexes initiaux sont revenus invariables (décomposés partiellement
dans des conditions dures).

Une telle résistance 4 Poxydation ouvre toute une série de possibilités de
synthése.

Le mésitylene-cyclopentadiénylfer a été oxydé en milieu neutre. Il a

1

été établi que I’oxydation intervient en groupements méthyles, sans toucher
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1+ +
o <
Fe BF; SR Fe PFg —
@——CH3 @—cow
Ky=8,9x107

C2H5OH, Fe BPh;

H,50,, BPh;
@COOCZH5

t. de fusion 220-223° avec décomposition

’atome de fer. Suivant le rapport entre les substances réagissantes, on peut
oxyder un, deux ou trois groupements méthyles. Dans le dernier cas, on voit
la molécule se détruire et se former un acide trimésique.

On a oxydé aussi le borefluorure de toluenecyclopentadiénylfer par
action de permanganate de potassium en milieu neutre. On a obtenu un
cation de carboxybenzéne-cyclopentadiénylfer. Nous I’avons précipité au
moyen de hexafluorphosphore-anion et nous avons obtenu, avec un rende-
ment excellent, un acide beaucoup plus fort que ne I’est I’acide benzoique,

(of N
1. ACl3 1 R=H;R =p-CHj
Fe + 2 NaBF, Fe BF, 11 R=H;R'=m-CH3

Ll
S R Qc[ Il R=CyHs; R= H
R

1

r + + +
@'CQHS @COOH @COOCZHs
_ 1.KMnQ, 1.CoHs0H/H, SO,

6 BF¢ 2 aprs ™ :Fe PFe rnagem, —~| fe BPh,
r T+ + +
N < <
- 1KMnOs - CgHsSNa -

Fe PFg —— Fe PFg

BF. 2.NaPFg
ct@—cm c1~©—coor+ PhS@COOH

C7H:ONa MO"

+ +
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notamment ayant la constante de dissociation égale 4 8,9.10-4 dans I’éthanole
4 509,. Par procédés ordinaires on a préparé et étudié une série des dérivés
de cet acide tels que les éthers sels, ’amide et le nitrile. Quant a 1’éther
éthylique qui est identique a celui qui vient d’étre mentionné, nous 1’avons
aussi obtenu par une réaction directe entre le ferrocéne et I’éthylbenzoate.

En ce qui concerne l’acide isomerique au précédent de méme que ses
dérivés, nous les avons préparés en oxydant par le permanganate le cation
d’éthylcyclopentadiénylbenzeénefer. I1 est nécessaire de mettre en relief
cette réaction comme une réaction qui est tout a fait étrangere au ferrocéne
et a4 ses homologues, ceux—ci, dans les conditions pareilles, s’oxydant en
ferricinium-cation et ensuite se détruisant. Aujourd’hui, nous avons a notre
disposition une série de sels de carboxybenzene-cyclopentadiényl fer
possédant des substituants-donneurs et—accepteurs d’éléctrons trés variés
dans le noyaux benzénique ou cyclopentadiénylique.

Je vais vous montrer en passant leur liste dans les deux Tableaux 1 et 2
suivants,

Tableav 1. Les sels de arene-cyclopentadiényl-fer

Sels t° (dec.) Rendement
(%)
[CsHsFeCsHg]BPhy 250 —251 30
BF4_ —_ 70
I- 230 —230,5
I3~ 226 —227
FeCly™ —
PFg— —
[CsHsFeCgH;CH3g]BPhy 246 —246,5 37
BF;~ ~200 29
PFg— 180 — 190 50
[CsHsFeCgHa(CHs)2-p]BPhy 246 248
BF4~ 217 —220 38
[CsHsFeCsHa(CHs)s-1,3,5]BPhy 257 —258 66
BFs~ ~128
I~ 220 —222
[CsHsFeCsHsCeHs]BPha 225 — 226 47
BF4- 134 —135,5
[CeH5CsHsFeCgHg]BF4 91 —93 20
[CGH505H4FCC6H5]BP}14 240 —241 82
BF4— 122 —124
[C2HsCsHaFeCeHs (CHa)a—— 1,3,5]BPhy 245,5—246,5 32
BF4— 136 — 138
I- ~150
[CsHsFe(Naphtalene)]BFy 131 --133 33
[CsHsFe(Tetralene)]BPhy 237,5 —238,5 48
[CsHsFe(Fluorene) ]BPhy 218 —219 .25
[CsHsFeCsHsCI]BF, 214 25
[ClCsH4FeCgHg]PFs 70 — 75 26
[C2aH50CsH4FeCgHg]BPhy 239 —240 76
[CsHsFeCgHsOC2Hs]BPhy 217 —218 76

Nous sommes en train d’examiner leurs constantes de dissociation, mais
Pespoir que je cherissais de vous annoncer ici ’analyse de Hammett de
Iinfluence des substituants, a été trop optimiste. C’est que la constante de
dissociation du cation de carboxybenzénecyclopentadiénylfer (sous forme
de hexafluorphosphate) qui a été mesurée par voie potentiométrique dans la
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Tableau 2.
Sels ° (dec.) Rendement
(%)

[CsHsFeCeHsOCeHs]BPhy 221 —222 82
[CH3COCsHFeCgHg]BPhy — 1—2
[CH3COCsH FeCgHs(CHs)3]BPha 197 —198 22
[CsHsFeCeH;COOH]PFg 200 —205 93
[CsHsFeCeHsCOOCHs]BPhy 1220 —221 81
[CsHsFeCeHsCONHo]PFg 1 194,5 —195,5 57
[CsHsFeCeHsCN]PFg 210 | —_
[HOOCCs;HFeCgHg]PFs 210 —215 66
[H5C200CsHFeCgHg]BPhy 212 —213 86
[NCCsH4FeCgHg]BPhy 191 —194 —
[CsH5FeCgHy(COOH) Cl-p]PFg 190 —191 95
[CsHsFeCsHay(COOH)OC2Hs-p] PFg 185 —187 67,5
[CsHsFeCeHa(COOH)SCeHs-p] PFg 186 —187 51
[CsH5FeCgH,(COOH)SO5CgHs-p]PFg 165 —167 80
[CsHsFeCeHsNHCOCH3]PFg 160,5 —162 23
[HaNCsHFeCsHg]BF, 186 —188 64
[CH3sCONHC3sHFeCgHg]BF,4 200 —206 82
CsH4(CO)2NCsH4FCCeH6]PFs 157 —159 47
[n-C5H1iNHCsHaFeCoHg]PFg 110 —113 33
[CsH1oNCsHyFeCgHgBFs 107 —110 54
[CsH5FeCsHsSC4Hg-n]BPhy 240 89
[CsHsFeCsHsSCgHs]BPhy 231,5-—233 88
[CeHsSCsHsFeCgHg ] PFg 139 —141 51
[CsH5FeCgH4(Cl) CHs-p]BF, 198 -—199 53
[CsHsFeCgH4(Cl)CHg-m]BF, 210 —211 37
[C2HsCsH4FeCsH5CI]BF4 78 —79 29

Tableau 3. 25° 509, éthanol (Vol)

solution d’éthanol & 509, est presque de 3 ordres plus élevée que celle de
Pacide benzoique, tandis que les constantes des dérivés substitués respectifs
dans le noyau benzénique sont pratiquement les mémes (Tableau 3). Ainsi
Pinfluence de la charge positive sur ’atome de fer domine.’

Quant aux acides ferrocténecarboniques que nous avons étudiés avec
E. G. Pérévalova, S. P. Goubine et K. I. Grandberg, je vais vous rappeler
que les logarithmes des constantes de dissociation des acides hétéroannulaires
substitués sont en une trés bonne correlation avec 8, de Hammett.

Je vondrais noter encore que les cations de I’arénecyclopentadiénylfer
eux-mémes sont sujets & la photolyse cette fois au moyen de la lumiére

i

pKa Ka
CgHs;COOH 5,73 + 0,04 1,86-10-6
[HOOCCgH;5FeCsHs] PFg 3,04 + 0,04 8,91-10—4
[#-ClCeH,COOHFeCsHs]PFg 2,87 £ 0,04 1,35-10—8
[$-CeH35802CeH4COOHFeC5H;]PFe 2,80 + 0,04 1,58-10-3
[#-C2HsOCgH4COOHFeCsH5] PFg ~2,97 1,07-10-3
HOOCCsH FeCgHs ~3,53 2,95.10—4
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ultraviolette dans la solution de dioxane (celui-ci convient le mieux) tout en
formant le ferrocéne. On obtient le méme effet par action de toute une
série d’agents nucléophiles.

A la suite des observations effectuées par le rapporteur, Kotchechkova,
Palitsine et Veynberg, les alcoylferrocénes se dismutent dans un mélange
statistique du ferroceéne, de ’alcoylferrocéne et du dialcoylferrocéne méme en
absence de la photolyse, mais sous I’action du chlorure d’aluminium et,
surtout, en présence du litiumalumohydride. Ne faudrait-il pas supposer que
la formation du mélange du ferrocéne et du diméthoxyferrocene sous
l’action du chlorure d’aluminium, ce qui a été observé par Morrison et
Pauson!3, ainsi que toutes les transformations analogues du méthyltio-
ferrocéne ne soient que les mémes dismutations des anneaux cyclopen-
tadiényles, et non pas les réactions de “méthoxylation” et de “méthyl-
thiolation” ?

Avant de terminer je tiens a noter le suivant:

Au cours des derniers 150 ans, les immenses continents de la chimie or-
ganique et inorganique se sont éloignés I'un de I'autre. Nos efforts communs,
les efforts de ceux qui travaillent dans le domaine de la chimie metallo-
organique et plus largement dans la chimie organique des éléments, sont
orientés & la construction d’un pont reliant ces continents, la construction
se réalisant des deux cotés. Aujourd’hui, grace a nos efforts communs de
méme que grace & ceux de nos prédécesseurs, le pont est relié et il est ouvert
a la circulation.

Les symposia metalloorganiques groupant les organiciens et les inorgani-
ciens ont joué et jouent un réle important dans la réalisation de cette
tache. C’est aussi un grand mérite de notre président—le Professeur Fischer
qui est un des plus grands constructeurs de ce pout et & qui je tiens & exprimer
une reconaissance profonde pour avoir merveilleusement organisé le
symposium présent.
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