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Summary 

Unlike ferrocene, cobalticinium cation is chemically inactive towards electro- 
philic substitutions and for this reason the number of derivatives in this series is 
limited. Substituted cobalticinium salts are usually prepared indirectly from sub- 
stituted cydopentadienyl derivatives. These intermediates can be obtained by 
treating substituted cyclopentadienes with strong bases or by reducing fulvenes. 
Various homo- and hetero-substituted cobalticinium salts have been prepared 
using this type of reaction. Due to the remarkable stability of the metallocenic 
skeleton of cobalticinium ion, we have succeeded in obtaining new derivatives 
transforming ring-substituted cobalticinium salts by known reactions. 

L’ion cobalticinium est inactif vis ?I vis des agents Glectrophiles, ce qui rend la 
substitution des hydroggnes des cycles impossible, et limite, contrairement au 
ferrocene, le nombre des d&iv& dans cette s6rie. Les sels de cobalticinium sub- 
stitues sont habituellement obtenus par voies indirectes en utilisant comme 
mat&e premiere des ions cyclopentadienyles substitues. Ces demiers sont ob- 
tenus par action d’une base forte sur un cyclopentadiene substitue ou d’un agent 
r6ducteur sur les f&&es. Ces deux sources d’ions cyclopentadidnyles ont &6 
utilisees pour preparer divers sels de cobalticinium homo et h&%odisubstituCs. 
La stabilite remarquable du squelette m&.llocenique dans la s&e de l’ion cobal- 
ticinium n&s a permis d’&endre la gamme de ces d&iv& par transformation B 
l’aide de reactions classiques des substituants deja presents sur les cycles. 

Introduction 

La chimie de sels de cobalticinium n’a pas connu le msme essor que celle du 
ferrocgne, bien que ces deux complexes organom6talliques possedent des struc- 
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tures iso6lectroniques. Une des cause de ce retard est imputable B l’impossibilite 
de substitutien directe sur les sommets des cyclopentadi6nyles. En particulier et 
contrairG.ment au ferrocene, l’ion cobalticinium est inactif vis ?I vis des agents 
dectrophiles. Toutefois, cliff&e&es voies d’acck & des sels de cobalticmium sub- 
stitu& sont d&rites dans la litt&ature [l-4]_ Deux de ces methodes ont plus 
particuli&ement retenu notre attention_ La premiere consiste B condenser des 
ions cyclopentadienyles convenablement substitues sur un se1 de cobalt, la deux- 
iGme, d&elopp&e par Sheats et Ralusch [4] p our les d&iv& monosubstitks, pr& 
conise la transformation par voie chimique de groupements deja presents sur les 
cycles de l’ion cobalticinium. Contrairement 5 la chimik du ferrocene, la stabilit6 
remarquable du squelette m6klloc&rique de l’ion cobalticinium permet l’utilisa- 
tion de differems agents chimiques traditionnels, en particuher des oxydants 
pll&ants_ 

Au tours de notre travail, nous avons utih& ces deux m&hodes et les avons 
&endues B la synthese de d&iv& nouveaux dans la s&e de l’ion cobalticinium. 
Dans ce m&moire, nous voudrons presenter nos r&ultats obtenus dans la s&ie 
des d&-iv& hetero- et homo-disubstitues. 

R&u&& 

Synthke directe 
D&iv& hktkrodisubsti-tu& en 1,l’. Ce type de synthese ne pose pas de pro- 

blemes speciaux; il suffit de me&e en prksence d’un se1 de cobalt(II) deux ions 
cyclopentadiknyles convenablement substitues (Schema 1). 

SCHEMA 1 

2 pR + cox2 

o- 

OXYd- * gR 

Le cobaltocene se forme in situ, mais etant instable et particulierement vis a 
vis des oxydants, c’est toujours l’ion cobalticinium qu’on obtient apres traite- 
ment du milieu r6actionnel. 

Lors de notre travail, nous avons utilise deux voies d’acces aux ions cyclopen- 
tadif5nyles : 

La premik-e consiste 5 traiter les cyclopentadienes dans un milieu basique 
(Schema 2). 

La deuxigme r&u&e de la r&duction des fulvenes convenablement substitues 
(Schgma 3). 

A l’aide de la premiere technique, nous avons pr$pare selon une mithode 
d6jjh d&rite dans la liti&ature [4] le se1 de dirrkthyl-l,l’ cobalticinium (II). Pour 
la synthke h partir de fulvkres, nous avons repris les travaux deja decrits [5], 
mais les faibles rendements obtenus dans les cas qui nous interessent nous ont 
amen& B modifier les techniques opkatoires. 

Synthe’se des d&iv& homodisubstitu& L’utilisation de fulvenes comme 
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SCHEMA 2 

2 + 2B- 

(I) R=H 

(II) R = CH 
3 

- 

SCHEMA 3 \ 5? 
R- 

2 2 a 

ct 

Lz? 

lR I, 

R’ R” I CO++ 

oxvd _ 
R’ 

(III) R=H. R'=R"=CH 
3 

(IV) R’=CH 3, R”=C2H5 

(v) R’=CH3. R”=C6H5 

g&rCrateurs d’ions cyclopentadienyles a servi principalement 5 la synthke de 
m&allocenes h&Grodisubstitu&. Nous avons etendu cette methode 5 la prepara- 
tion de sels de cobalticinium homodisubstitu&. 

La condensation de &tones sur le m&hylcyclopentadiene, en presence 
d’ethylate de sodium nous a permis la preparation de fulvenes substitues sur le 
cycle par un groupement methyle. Cette reaction conduit th&oriquement aux 
deux isomkes VI et VII (Schema 4). 

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse d’un m&mge fraichement 
prepar&, ainsi que l’etude du spectre de RMN de l’adduit obtenu selon Diels- 
Alder avec l’anhydride malKque, montrent que VI est nettement prepondk_nt. 
La distillation SOUS vide pour &parer ces deux isomer-es pkovoque une polymer-i- 
sation consid&able des fulvenes, une telle observation a 32 signal&e par Smith et 
toll. [6]. La separation de ces deux isomeres &ant tres difficile, nous avons tra- 
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SCHEMA 4 

CH3 _ 

J3 

/ 
-B 

Q 

a CH3 

CH3, 
CH3,C=o 

b 

CH3 

CH3 CH3 CH3 CH3 

(VI) (VII) 

vaill12 par la suite sur le m&inge brut, et il s’est av& que l’isomere rhinorihire 
VII, au tours des &actions ultkieures et apr& purification du se1 de cobalticini- 
um obtenu, ne g&ait pas la suite de notre travail. L 

Les fulvkes trisubstitu& par des m&hyles ainsi obtenus sont rkduits par 
Li41H4 puis condenses avec le cyclopentadiene sur le chlonue de cobalt dans la 
pyrrolidine. Le traitement du milieu r~actionnel conduit h un m6lange de dif- 
f&e&s d&iv& de sels de cobalticinium. L’analyse du spectre RMN de ce m&fnge 
montre qu’il est principalement form6 de l’ion cobalticinium non substitu6 
(25-30%), et de son d&iv6 homodisubstitu6 (70-75%) (SchBma 5). 

Les sels de cobalticinium homodisubstitu4 1,2 et t&asubstituQ qui se forment 
probablement en tr& faibles quantitks n’ont pas 6t6 mis en 6vidence. Le melange 
de d&iv& ainsi obtenus a 6t6 chromatographi6 sur colonne d’alumine neutre et 
dkactivee (&znt: ac&one/eau, ou THF/eau). Le produit majoritaire (d&-iv& 
disubstituk en 1,3) a Ct6 r&zupkZ et repr&ipiM B Y&tat d’hexafiuorophosphate. 
La disubstitution 1,3 a 6155 &ablie grke $ l’gtude des spectres de RMN, de 
plusieurs produits de filiations repr&entbes dans le &h&ma 8. 

Notre methode de p&par&ion de d&iv& homodisubstit,u& 5 partir de NV&es 
-obtenus 5 partir du mCthylcyclopentadi&e, a &5 appliquee avec succ& dans 
d’autres skies telles que le titane [7,8] et le zirconium 191, de mGme une ktude 
pm rayons X de certains de ces complexes [lo] est en accord avec nos r&ultats 
p&iminaires sur la nature de cette homodisubstitution 1,3 [ 111. Les dkrivks 
homodisubstitu& 1,2 se forment probablement dans notre s&ie, mais les quan- 
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SCHEMA5 

CH3 . 

LiAlH4 

CH3 CH3 

CH, 

/ a 
C-H 

\ 

co+ 
CH3 + 

0 0 

pyrrolidine 

,CH, 

I i Al Li+ 

4 

tit& tres faibles de ces isomeres dans le melange rgactionnel ainsi que la suite 
de reaction et de purification necessaire h chaque &tape, fait que nous n’avons 
pas pu les mettre en Evidence, et plus particulikement par RMN. 

Trarsposition par voies chirniques 
G&e B la stabilite remarquable d&s sels de cobalticiuium, particuliGrement 

vis B vis des agents oxydants, plusieurs reactions classiques peuvent C%re, appliqu- 
ees pour transformer le substituant en laissant intacte le squelette metallocenique. 
Nous avons r&lisC, au d&part du dimkthyl-1,l’ cobalticinium, une s&ie de rkac- 
tions analogues h celles d6jS effect&es au depart du d&b& monomethyle (Schema 

6). 
Les sels de cobalticininm III, IV et V, obtenus aprks &duction des fulvenes 

disubstitues en 6,6’ par LiAlH4 et condensation sur le chlorure de cobalt dans la 
pyrrolidine, pkentent moins de possibilitk de transformations des substituants. 
Seule, leur oxydation par le permanganate de potassium en milieu basique permet 
d’obtenir l’alcool tertiaire correspondant, puis l’acetate (Schema 7). Bien que sur 
le plan de la synthese, l’intkr% soit limit& les alcools tertiaires sont interessants 
-pour l’etude de la formation et de la stabilite de carbocations en Q des cycles de 
l’ion cobalticinium [ 121. 

L’oxydation par un exces de KMn04 en milieu basique de l’hexafluorophos- 
phate d’isopropyl-1 methyl-3 cobalticinium (XV) conduit au d&iv6 pos&dant 
une fonction acide et une fonction alcool tertiaire XVI. En utilisant un defaut 
de KMn04, l’oxydation n’affecte que le groupement isopropyle et conduit au 
compos6 XVII. A partir de ces deux composk, une s&e de reactions a &5 r&a- 
lisCe (SchCma 8). 
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~cHEMA~ 

v C02CH3 

CH30H 
- 

‘C02CH3 

CO+ 

(sz 0 NH2 

(XII) 

SCHEMA 7 

0 K7 aH3 
+,x- 

H3 
co 

9 

0 $“’ 

CH3 

(X1.1) 

* 
H7S04 

co+ 

KMllO4 

NaOH 

qpN3 
(XI) 

o- 0 ,$“’ 
+,x- 

CH3 

c;> 

g $TIH' 

CH3 

(XIII) (XIV) 

X- =,PF6- 
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NaOH 

-L 
CH- 

HTeCC12H CH30c-O<= 

CH3 +.y- _ 
cH2 

X- = PF6-, Y- = BPh4- 

Partie experimentale 

Pr&aration et transformation du se1 de dim&thy&l,l’ cobalticinium 
Dans cette s&ie, nous avons suivi le protocole opkatoire d6jja d&wit pour 

les d&iv& monosubstitwk Notis n’indiquerons dans cette partie que les rende- 
ments et les caractk-istiques physiques des d&iv& (Tableau 1). 

Dans certains cas, nous avons 636 amen&, principalement pour des raisons 
de purification; & transformer les hexafluorophosphates en tetraphenylborates, 
soit par dissolution du premier et addition d’une solution de NaBPh4, soit par 
addition directe de solution NaESPh4 dans le milieu reactionnel. 

Synthke de sel de cobalticinium a’ partir des fulv2nes 
Synthke des fulvkzes 
Dirqe’thyl-6,6’ fulv&zt?. 250 ml d’alcool absolu sont places dans un ballon 

d’ui%&re 5 trois tubulures mum d’un rSrig&ant, dune entree d’azote, d’une 
ampoule 5 brome et d’une agitation magrktique. 
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TABLEAU1 

RENDEMENTS.POINTSDEFUSIONETANALYSESCENTESIMALESDE QUELQUESCOMPOSES 
PREPARES _ 

DItiVi Anion -F.<OC) Rdt.<Qj An&%.et.r_(calc.) <%I) 

C H- N 

II PF6- 308-309 (d&z.) 25-30 39.87 4.00 
<39.80) (3.87) 

v-111 PFg- 65 0 Q 

VIII SPh4_ 258-260 (d&z.) 72.25 5.15 
(72.48) (5.04) 

Ixb PF6- 67 
X PF6- 176-177 80 36.99 3.05 

C37.33) (3.11) 
XI PF6-+N3- =80 c E 

XII PF6- 260 (d&J 57 32.96 3.47 7.74 
(32.98) (3.32) (7.69) 

XII J3Phd 204-206 58 75.76 6.04 5.27 
(76.04) (5.95) (5.21) 

~A~ssenonsatisfaisante.bProduittr~shv~oScODiqUeutilise uniquementcornmeinterm8d~e_cAnzlyse 
non satisfaisante; c’est probablement un m&mge de se1 d’azide et d’hexafluorophosphate. 

L’alcool est refroidi a 0°C et on y ajoute lentement 23 g (1 at-g) de sodium. 
Lorsque le sodium a entierement reagi, on ajoute goutte g goutte 2 tempkra- 
ture ambiante, un melange de 66 g (1 mol) de cyclopentadiene frakhement 
distill.G et 58 g (1 mol) d'ac&tone. Le milieu reactionnel e&port& h &bUllition, 

et l'agitation est. maintenue pendant 2 h. Aprk refroidissement et hydrolyse, 
on extrait la phase organique & l’ether. 

Le brut de reaction est soumis B l’entrainement B la vapeur d’eau et le ful- 
x&e est s&par& dela phase aqueuse par extraction h l'kther- La phase ether&e 

est s&h&e sur MgS04 et apr& distillation du solvant,le melange obtenu est 

fractionne sous vide. On recueillela fraction qui bout5 46-48”C/llmm Hg, 
on obtient ainsi 46 g de liquide jaune qui doit etre conserve sous atmosphere 
inerte et 5 basse temperature = -20°C pour limiter la polymkisation (43%). 

Ethyl-6 me’thyl-6’ fkZv&e. A une solution de methylate de sodium (prep&e 

2 park de 4.5 g de Na dans le methanol absolu), on ajoute goutte 5 goutte 
et sous atmosphere d'azote, un melange de 10 g (0.15 M) de cyclopentadiene 

frakhement distill6 et 10.8 g (0.15 M) de butanone. Le melange reactionnel 
cst port6 2 40°C. Apres 2 h d’agitation, ii est hydrolyse en milieu acide et ex- 
trait par l’ether. La phase etherhe est la&e jusqu’h pH neutre, ptis sechee sur 
MgS04. Apres evaporation du solvant, on-r&up&e 12.5 g d’un liquide jaune. 

Les essais de purification de ce produit par distillation ou par chromato- 
graphic s’accompagnent d’une dGgradation importante du fuh&ne; le brut de 
r&action a et& condense directement sur le chlorure de cobalt. 

Methyl-6 phgnyl-6’ fuZ&ne. A une solution de 10 g de CH30Na dans le m&h- 
anO1, on ajoute. un m&mge de 10 g (0.15 M) de cyclopentadiene et de 18 g 
(0.15 iM) de phenylacetone. 

Ce mode operatoire est identique 5 celui de l’ethyl-6 methyl-6’ fulvene. On 
obtient 25 g de brutder&action (liquide rouge) qui n’a pas &G purifi& 
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Mgiange du me’thyl-2 et methyl-3 dime’thyi-6,6’ fulv&e Le mode operatoire 
est analogue 5 celui utilise pour la prGparation de dimethylS, fulvene. 

A partir de 40 g de m&thylcyclopentadidne frakhement distille, nous avons 
obtenu 50 g de produit brut qui a et& purifie, soit par entrainement a la va- 
peur d’eau, soit par distillation sous vide (3O”C/2 mm Hg). On r&cup&-e 44 g 
de produit (rdt. 73%). 

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse du produit ainsi obtenue 
montre que le methyl-2 dimethyl-6,6’ fulvene constitue environ 10% du me- 
lange. 

Synth&e de sels de cobalticinium 
Hexafluorophosphate de diisopropyl-1,l’ cobalticinium (III). A une suspen- 

sion de 1.9 g (0.05 M) de LiAll& dans 70 ml d’ether anhydre, placee dans un 
ballon muni d’une entree d’azote, d’un refrigerant, d’une ampoule h brome et 
d’une agitation magnetique, on ajoute goutte a goutte une solution de 5.3 g 
(0.05 M) de dimethyl-6,6’ fulvene frakhement prepare, dans 70 ml d’kther an- 
hydre. Apres 2 h d’agitation B la temperature ambiante, le milieu reaction.& 
est refroidi h 0°C et 5 g (0.04 M) de chlorure de cobalt dissous dans 120 ml 
de pyrrolidine sont ajoutes par petites fractions. 

Apres 12 h d’agitation, a temperature ambiante, le melange reactionnel est 
hydrolyd en milieu acide, puis laisse a l’air pendant environ trente minutes. 
Le melange est filtre et extrait par l’ether. 

De la phase aqueuse, on prkipite, sous forme de poudre jaune, l’hexafluoro- 
phosphate de diisopropyl-l,l’ cobalticinium, par addition d’une solution saturee 
de NaPF6_ 

Le se1 est cristallise dans le methanol, on en obtient 4.5 g (rdt. 43%). 
Hexafluorophosphate de di(s-butyl)-l-l’ cobalticinium (IV). Selon le mode 

operatoire precedant, et a partir de 10 g d’ethyl-6 methyl6 fulvene, 3.8 g de 
LiAEL,, 5 g de CoC12, on obtient; apres traitement et addition de NaPF,, 4 g 
de se1 de cobalticinium (rdt. 24%). 

Hexafluorophosphate de di(ph&yl e’thyi)l,l’ cobalticinium (V). 16.8 g de 
methyl-6 phBnyl-6’ fulvene B l’ktat brut sont reduits par 3.8 g (0.01 M) de 
LiAlH, dans le THF, puis condenses sur 5 g (0.038 M) de CoCl* dans la pyr- 
rolidine. 

De ce m&nge, on precipite, h l’aide du NaPF6, 5.2 g de se1 de cobalticini- 
urn (rdt. 25%). 

Ce se1 de cobalticinium est cristallise dans un mClange chloroforme/&her. 
Hexafluorophosphate de m&thy&l isopropyl-3 cobalticinium (XV). A une suspen- 

sion de 4 g (0.1 M) de LiAlH4 dans 100 ml de THF anhydre, on ajoute goutte 
a goutte a l’aide d’une ampoule g brome 15 g de fulvene. Apres 4 h d’agita- 
tion, le milieu reactionnel est refroidi h 0°C et 4.2 g (0.064 M) de cyclopentadiene 
puis 8.3 g (0.064 M) de CoCl, dans 70 ml de pyrrolidine sont ajoutes. 

Apres agitation pendant 12 h, h la temperature ambiante, le milieu reaction- 
nel est hydrolyse puis trait6 de- la mgme faGon que pr&edemment. 

L’addition d’une solution de 10.5 g de NaPF6 nous permet d’obtenir 10 g 
de produit jaune, dont le spectre de RMN montre qu’il est un melange de se1 
de cobalticinium non substitue et de d&iv6 homodisubstituk 

La chromatographie sur color-me d’alumine neutre et d&activGe de ce m& 
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ltige Idissous dans -1’acetoiie puis. clue par Un melange THF/ek (6 : 1 v/vi’ nous 
a permis de recuperer:6.2. g de derive homodisubstitue (recristalhsation dans 
le methanol),- 

Le rendement de cette reaction en d&-&S homodisubstitue par rapport au 
cyclopentadiene est de l’ordre de 74% 

Hexafluoro@hosphate’ de di(hydroxy-2 propyl)-1,l’ cobalticinium (XIII)). Une 
solution de 5 g (0.012 M) d’hexafkorophosphate de diisopropyl-1,l’ cobaltici- 
nium, de 3.9 g (0.025 M) de KMn04 et de 0.72 g (0,018 M) de.‘NaOH d&s 
100 ml d’eau est chauffee B 90°C jusqu’g &spar&ion complete de la couleur 
violette de permanganate de potassium. 

Le melange reactionnel est filtre 5 chaud pour &miner Ie bioxyde de man- 
ganese et le filtrat refroidi est neutral&S par HCl dike. 

L’addition d’une solution de NaPF6 perinet de precipiter 3.7 g d’hexafluoro- 
phosphate de di(hydroxy-2 propyl)-1,l' cobalticinium_ 

Le precipite jaune ainsi obtenu est cristahise dans l’eau. Le rendement de 
cette oxydation .est de 68%. . 

Hexafluorophosphate de di(ac&ate-2 propyU-l,l’ cobalticinium (XIV). 0.7 
g (O-0015 M) d’hexafiuorophosphate de di(hydroxy-2 propyl)-1,l’ cobalticinium 
sont dtisous dans 50 ml de chlorure d’acetyle. Cette_solution -est chauffee h re- 
flux pendant 15 min, puis concentree par distillation du chlorure d’acide. Un 
precipite jaune se forme, il est filtre, puis cristallise dans l’eau. 

T_%BLEAU 2 

RENDEMENTS. POINTS DE FUSION I1T ANALYSES CENTESIMALES DE QUELQUES DERIVES 

PREPARES 

D&&f5 Anion F.(OC) Rdt. (76) Analyse tr. ccalc:, 76 

C H 

III 

IV 

V 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XVIII BPh4- 

XIX BPh,- 

xx tip&- 

XXI BPh4- 

PF6- 

PF6- 

PF6- 

PFb- 

PF,- 

PFC 

BPh4- 

BPhg 

113-114 50 

86-87 24 

102-103 25 

134-135 

122-123 

68 

73 

88-69 73 

164-165 66 

250 (d&e) 50 

177-178 72 

158-159 

209-210 

165-166 

70 

45 

65 

45.92 5.24 
(45.90) (5.26) 
48.14 5.76 
(48.43) (5.84) 
57.26 5.54 
(57.58) (4.83) 

42.79 4.68 
(42.66) (4.88) 
44.88 4.90 

(44.90) (4.86) 
42.50 4.47 
<43_07) (4.62) 

74.27 5.88 
(74.75) (5.90) 

78.22 6;57 

(78.64) (6.58) 

77.06 6.35 

(77.17) (6.43) 

74.00 5.69 

(73.62) (5.82) 

75.23 6.06 

(75.03) (6.12) 

73.09 5.98 

(73.87) (6.00) 
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On obtient 0.6. g d’ester (rdt. 73%). 
La suite des reactions representees dans le Schema 8 fait appel 5 des reac- 

tions classiques ou deja signalees pour d’autres d&iv&. Nous nous limiterons 
dans cette partie expkimentale a rep&enter dans le Tableau 2, les rendements 
de ces reactions et les caractkistiques physiques des d&iv& obtenus. 
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