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In order to investigate the mechanism of hydrogenation of polyaromatics during 
ligand exchange with a cyclopentadienyl ring of ferrocene, the influences of temper- 
ature, presence of ahuninium powder, water, amount and quality of ahuninium 
chloride have been examined for the reaction: ferrocene + naphthalene + 
CpFe+naphthalcne/CpFe+tetralin. The reaction of CpFe(CO),Cl is analogous to 
that of ferrocene. The data are discussed in terms of a possible electron-transfer 
mechanism generating CpFe’ polyaromatic and further H atom abstraction. The 
new pentamethylcyclopentadienyliron analogucs have been synthesized and the 
extent of hydrogenation corresponds with the parent series. However, with anthra- 
cene, the major product of the reaction with C,Me,Fe(CO),Br in the presence of 
AlCl,, $-C,Me,Fe+-$-1,2,3,4_tetrahydroanthracene results in the change of hydro- 
genation site. 

Afin de rechercher le m6canisme de l’hydrogenation des polyaromatiques observkc 
lors de l’kchange de ligande avec un cyclopentadienyle du ferrocene, nous avons 
examine l’influence de la temperature, de la presence de poudre d’altinium, de la 
quantit4 et qualit du chlorure d’aluminium dans le systeme: ferroc4ne + naphtahke 
+ CpFe’ naphtalene/CpFe+ t&raline. La reaction de CpFe(CO),Cl domre une 
complexation et une hydrogenation cornparables. Les r&hats sont d&cut& en 
fonction de la possibilite d’un mktnisme par transfert monokctronique en- 
gendrant CpFe’ polyaromatique, suivi d’un transfert de H’sur l’entitt Fe’ a 19 ou 

* Ce travail fait partie de la M-se de 3e cycle de V. Guerchais (Rennes, juillet 1984) et a fait l’objet d’une 
publication pr4iminair e; V. Guerchais et D. Astruc, J. Chem. Sot., Chem. Commun., (1983) 1115. 
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17 electrons. Les nouveaux composes du fer analogues avec le ligande pentamethyl- 
cyclopentadienyle ont CtC synthttids et l’hydrogenation comparee avec la strie 
parente. 

Les resultats les plus notables sont obtenus avec l’anthracene car, alors, la 
reaction de ce demier avec C,Me,Fe(CO),Br en presence de AlCl, donne, comme 
prpduit majoritaire, q5-C,Me,Fe+-$-1,2,3,4-t&ahydroanthrac&ne. Dans ce com- 
pose, l’hydrogenation a change de site par rapport aux positions 9,lO de la serie 
parente. 

Introduction 

La synthese et la reactivite des complexes a&iques du fer(1 et II) ont Cte 
largement dtudiees et ont fait l’objet de plusieurs revues [l-4]. 

En 1963, Nesmeyanov et al. [5] ont montre que les complexes cationiques 
cyclopentadienyle-fer-arene sont facilement accessibles par &change de ligand entre 
un cycle du ferroc&ne et un arene en presence du couple AlCl,/Al. L’aluminium en 
poudre, present dam le milieu reactionnel inhibe l’oxydation du ferrocene en 
ferricinium (eq. 1). 
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Cette synthese per-met de complexer de nombreux ar&nes et egalement des 
polyarenes avec un ou deux greffons “CpFe+ “. La reaction du naphtalene a CtC 
d&rite par Nesmeyanov [6] et plus tard par Hendrickson [7], indiquant la formation 
specifique du cation { Cp( $‘-naphtal&ne)Fe} +. Or, pour la premiere fois en 1975, 
Sutherland [8] a observe l’hydrogenation partielle des polyaromatiques lors de la 
complexation du naphtalene ou de l’anthrac&ne (eq. 2 et 3). 

En ce qui conceme le naphtalene, une etude approfondie a montre que la nature 
des cations form& depend de la temperature de reaction. A 80°C le complexe du 
naphtalene 1 est isolt pur, tandis qu’a 190°C il se forme le complexe de la tdtraline 
2 (Cq. 2). 
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Par contre, il n’est pas possible d’isoler le complexe de l’anthrac&ne portant un ou 
deux greffons “CpFe+ “. L’hydrogenation de l’anthrac&re en position 9 et 10 
conduit au cation { Cp( q6-9,10dihydroanthracene)Fe} + (eq. 3). 

‘+ 
Fe 

Des propositions de m&anismes [9-111 ont &tC avancees par Sutherland et Stobart 
(cf. discussion). 

A notre avis, il est possible d’envisager une autre hypothese, qui wait le passage 
par un intermediaire du fer(1) a 19 electrons obtenu par reduction thermique du 
complexe cationique (5%~. 4): 
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Nous examinerons l’krmralit~ dune hydrogenation de l’ar&re dam les com- 
plexes du fer(J). 

D’autre part, Maitlis [16] a montre que les entites “C,Me,Bh” catalysent 
l’hydrogenation de l’anthrac&re en 1,2,3,4+%ahydroanthrac&ne. Ceci donne un 
inter& ii une etude stoechiom&rique comparative sur la complexation des polyar&nes 
aux differents greffons: “C5H5Fe+ ” et “C,Me,Fe+ “. Nous &udierons l’influence 
de la perm&hylation du cyclopentadienyle sur la r&ios&ctivitC de l’hydrogenation. 
Le dkcam&hylferrocene &ant inerte vis a vis des reactions d&change de ligand [17], 
l’extension de la reaction de Coffield [la] (&q. 5) au C,Me,Fe(CO),Br [19] (kq. 6), 
nous a permis d’envisager la complexation des polyar&nes au greffon “C,Me,Fe+ “. 
En effet, les reactions parasites [20] accompagnant la reaction de Coffield, sont 
inhibees par la permethylation du ligand cyclopentadiknyle. 
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Dam le but d’examiner les facteurs lies l’hydrogenation, nous entreprendrons 
une etude sur la complexation du naphtalkne et de l’anthracene aux greffons 
“C5H5Fe+ ” et “C,Me,Fe+ “. Finalement, nous discuterons nos rQultats et ceux 
de la litterature afin de degager les elements essentiels du m&nisme d’hydrogena- 
tion. 

Nous d&irons successivement l’influence des differents facteurs contr&nt 
l’hydrogenation dans les MS de la complexation du naphtalene et de l’anthracene. 

I. NaphtalLne 

1. Complexation au greffon “C, H, Fe +” 
a. Tempkrature. La proportion des produits form& au tours de la reaction 

d&change de ligand depend essentiellement de la temperature, l’hydrogenation &ant 
favor&z par une elevation de temperature. Contrairement aux rCsultats de Suther- 
land [8], a 80°C, la reaction du naphtalkne et du ferroc&ne en presence de 
AlCl,/Al, conduit toujours a la formation du complexe de la t&raline 2 (5 b 6%). A 
120 o C, pour des conditions reactionnelles identiques (naphtalene/ fer- 
roc&re/AlCl,/Al = 1/1/2/l), la proportion de cation hydrogen6 2 passe a 35% 
(Tableau 1): 

TABLEAU 1 

T(OC) Naphtal&ne/ferro&ne/AlCl 3 /Al I2 Rdt. a 

80 l/l/V 5-6 13 
120 l/W/l 35 17 

’ Rendement (X) calcult par rapport au ferroc&ne. 
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b. Ahuninium. L’aluminium en poudre present darts le milieu reactionnel r&tit 
tout ion ferricinium form6 en ferroc&ne. En tant qu’agent r&lucteur, il pourrait aussi 
intervenir dans le processus d’hydrogenation. En l’absence d’aluminium, la propor- 
tion de cation hydrogen6 2 est r&h&e de moitit. Par exemple, le melange obtenu, 
lors dune synthese effect&e en prCsence dun 6quivalent d’ahnninium, contient 35% 
de { Cp( $-t&raline)Fe} +, iI n’en contient que 17% si l’on opere en l’absence 
d’aluminium (Tableau 2). Remarquons que Sutherland [ll] obtient des resultats 
opposes: une diminution de la quantite d’aluminium dans le milieu reactionnel, 
favorise la formation de produit hydrogen& 

TABLEAU 2 

Al Naphtal&ne/ferroc&ne/AlCl~/Al 

1 l/l/2/1 

0 l/l/2/0 
1 l/l/5/1 

0 l/l/5/0 

z2 Rdt. 

35 17 

17 20 
50 17 

30 35 

c. HzO. Dans la plupart des reactions d’6change de ligand, l’addition dune 
quantite stoechiom&ique d’eau am&ore les rendements [21]. Les reactions 
effectu6es en presence d’un equivalent d’eau, conduisent a un m&nge contenant 
80% du complexe de la t&raline 2 (Tableau 3). En pr6sence d’eau, la proportion de 
produit hydrogen6 augmente de fapn significative, elle passe de 50% a 80%. 

TABLEAU 3 

f-f,0 Naphtal&ne/fem&ne/AlCl 3 /Al 182 Rdt. 

0 l/l/5/1 50 17 
1 v/5/1 80 33 

d. AM,. Soulignons que AlCl, commercial (Merck) est contaminC par des 
produits d’hydrolyse (de l’ordre de 50X), il contient des quantitCs non negligeables 
de HCl, source d’hydrogene pour l’hydrogenation (&. 7). Le calcul de la 
stoechiometrie s’en trouve fausd. AlCl, est facilement purifie par sublimation 
(125°C lo-* mmHg). L’emploi de AlCl, sublime permet de minimiser le taux 
d’hydrogenation. En effet, pour une stoechiom&rie approximativement equivalente, 
le m&nge obtenu contient 35% de 2 dans le cas de AlCl, sublime, il en contient 
50% (2) si l’on utilise AlCl, non purifie (Tableau 4). 

AlCl, + 3H,O --, Al(OH)3 + 3HCl (7) 

TABLEAU 4 

Am, Naphtalkne/ferroc&e/AlCl~/Al 

sublime l/l/2/1 
commercial l/l/5/1 

462 Rdt. 

35 17 

50 17 

2. Tentative d’hydrogknation de I’artke dans ie complexe d 19 6lectrons Cp($-naph- 
tal&e)Fe’, en prkence de AICI, 

Les complexes polyaromatiques du fer(I1) se r6duisent a des potentiels moins 
negatifs que les cations {Cp($-ar&ne)Fe} + [12,19]. La reduction sur amalgame de 
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sodium, a - 2O”C, de { Cp( $-naphtal&ne)Fe} + (Q2 - 1.07 V/ECS) conduit au 
complexe du fer(I), thermiquement instable. AlCl, en exds est ajoute a la solution 
violette du complexe neutre dans le pentane ( - 2O“C). Apres oxydation par l’iode, 
l’extraction conduit a un melange contenant 15% du complexe de la tetraline 2. Le 
cation { Cp(#-naphtalene)Fe} + mis en rkaction n’ayant jamais CtC isole pur, le 
melange initial contient 6% de produit hydrogen& 2. Le resultat obtenu peut Ctre 
considere comme significatif, mais l’hydrogenation observee est faible. 

3. Complexation au greffon “C,Me, Fe +” 
Par reaction d&change de ligand a partir de C,Me,Fe(CO),Br [19], il est possible 

de synthetiser soit le se1 { Cp’( $-naphtalene)Fe} + pur, a 80°C, soit le complexe 
hydrogene pur {Cp’(~6-t&raline)Fe}+ a 120°C (Cq. 8) (Cp’ = q-C,Me,). 

- 

C,MqFe(CO),Br n’6tant pas oxydable, l’emploi de poudre d’aluminium s’avere 
inutile. Le cation {Cp’(~6-t&tline)Fe} + est directement accessible par reaction de 
la tetraline et de C,Me,Fe(CO),Br, en presence de AlCl, (eq. 9). 

2 AICl3 

80°C 
(9) 

0 + :CH3 
c 

La couleur orangee du cation 3 indique une forte conjugaison, tandis que le 
complexe non conjugue 4 est jaune. En RMN ‘H (CD&N), les signaux dOs aux 
protons H, et H, du cycle complexe (massifs cent& a 6.56 ppm (2HJ et 5.93 ppm 
(2Hs) sont distincts pour le complexe du naphtalene 3. 11s sont, par contre, 
indiscernables (massif centre a 5.61 ppm (4H) pour le se1 de la t&dine 4. On 
retrouve ce ph&romene en s&e non-methylk le spectre RMN ‘H (CD,COCD,) de 
{Cp($-naphtal&ne)Fe} + presente des signaux a 7.48 ppm (2HJ et a 6.60 ppm 





Les deux cations 5 et 6 sont s&pares par cristallisation fraction&e dans un 
melange ethanol/acetone. Le spectre RMN ‘H (CDJOCD,) du complexe 5 
presente dew signaux a 3.07 et 1.92 ppm correspondant aux protons m&hyl&riques 
en position 1,4 et 2,3. Un singulet a 4.09 ppm est attribue aux protons CH, en 
position 9 et 10 du cation 6. La difference de deplacement chimique entre les 
protons ar&riques a et B du cycle complexe est dtie a la conjugaison du ligand du 
complexe 5 (le ph&nomene est Bgalement observe pour les complexes du naphtalene). 
Les protons aromatiques du cycle complexe de {Cp’( q6-9,10-dihydroanthra- 
cene)Fe} + se presentent par contre sous la forme d’un singulet a 6.07 ppm. Les 
spectres RMN 13C confirment ces deux structures. Le spectre UV-visible du cation 
5 en solution dans I’acCtonitrile, prbente une bande a A 483 mn (E 284 1 mol-’ 
cm- ‘) correspondant a la couleur rouge. Le spectre UV-visible du cation 6 en 
solution dans l’acCtonitrile a Cgalement BtB enregistre, il presente une forte bande a 
h 451 nm (E 132 1 niol-’ cm-‘) correspondant a la couleur jaune. 

A plus haute temperature (120°C), le complexe bimttallique { truw[(C,Me,)- 
Fe], ($,$-9,lO dihydroanthrac&e)}2+ est forme en faible quantite. Sa structure est 
mise en evidence par RMN ‘H. Le spectre (CD,CN) presente un singulet a 5.92 
ppm attribue aux protons aromatiques des cycles complexes; le signal correspon- 
dam aux protons methyleniques se situe a 4.00 ppm. (Hendrickson [7] a montrt que 
le greffage en tram de deux greffons $-C,H,Fe+ sur un polyaromatique est 
systematique et ceci a BtB confirmt par Sutherland [3]). 

Discussion 

Recemment, Stobart [lo] a montre que le naphtalene et l’anthrac&ne sont 
hydrogen& en presence de AlCl,. En 3 h a 7O”C, 50% du naphtalene est converti en 
tetraline. L’anthracene est hydrog&rnC, dans les m&mes conditions, en 9,1Odihydro- 
anthracene (40%) et en 1,2,3,4-t&rahydroanthracene (24%). La t&aline et le 9,10-di- 
hydroanthracene (comme le 1,2,3,4-tCtrahydroanthrac&ne) sont de meilleurs ligands 
vis a vis de la complexation que leurs homologues entierement insatures [22-241. En 
consequence, Stobart [lo] propose un m&t&me par deplacement d’arene au cours 
de la reaction d&change de ligand et refute l’hypothese dune hydrogenation du 
polyaromatique complex& Cependant, cette interpretation ne rend pas compte des 
rtsultats de Sutherland [25] qui a montre que l’hydrogenation des polyarenes lors de 
la reaction d’echange de ligand est stQ&p&cifique: cis et endo. La reaction du 
9,10-dim&hylanthra&ne avec le ferro&ne conduit a tm produit stereospecifique- 
.ment hydrogene soit le cation {Cp(~6-cis,endo,9,10-dihydro-9,10-dimtthylan- 
thracene)Fe}+ (7) (eq. 12). 

9 0 

Fe + 
130_140"c> 

CH3 

Fe+ H 

Me 





106 

W-1 -!% [Fe-H] 

Fe’ Fen 

17 tkctrons 18 &ctrons 

Les rbltats expkimentaux montrent que la prbznce de protons (H,O, AlCl, 
commercial) favorise la formation du produit hydrogknb. 

AlCl, + 3H,O --$ Al(OH)3 + 3 HCl 

AlCl, + HCl+ Al&- + H+ 

Les protons sont facilement r&kits en H’ car le milieu rbactionnel est un milieu 
rkducteur (aluminium, Fe’, produit de d&composition de “CpFe+ “, complexes B 19 

SCHbiA 1 
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et 17 electrons). De plus, Al(OH), est sans doute un bon donneur de H’. Sinon, H’ 
provient des solvants hydrocarbonks ou dam le cas de reactions en phase fondue, 
compte-term des faibles rendements, de l’ar&ne h&m&e. Les dorm& experimen- 
tales obtenues par Sutherland et par nous-m6me sont en accord avec un processus 
radicalaire. Nous avons egalement constate, contrairement aux observations de 
Sutherland [ll], que la proportion du complexe de la ttkaline est r&kite de moitie 
lors des syntheses effectudes en l’absence de poudre d’aluminium. Ce resultat &aye 
notre hypothese car l’hydrogenation semble favor%&! par la presence d’agent 
reducteur dans le milieu reactiomrel. Cependant, la complex&C des reactions 
(htterogenes) empkhe d’etablir rigoureusement un mkanisme. 

A relativement basse temperature (80°C), contrairement au naphtalene, la com- 
plexation de l’anthrakre conduit a la formation de produit hydrogen& L’anthra&ne 
est hydrogene r&ios&ctivement suivant l’encombrement sterique du groupement 
cyclopentadienyle. La complexation de l’anthra&ne au greffon “CpFe+ “, par 
reaction d’kchange de ligand a partir du ferrocene [8] ou de CpFe(CO),Cl, conduit a 
tme hydrogenation en .position 9 et 10. La permethylation du cyclopentadienyle 
change le site d’hydrogenation, les positions 1,2,3,4 sont alors preferentiellement 
hydrogenkes. La reaction de C,Me,Fe(CO),Br avec l’anthracene conduit a un 
m&urge de { Cp’( $-9,10-dihydroantne)Fe} + (6) (40%) et de { Cp’( $-1,2,3,4- 
tCtrahydroanthrac&ne)Fe} + (5) (60%). La reaction du 9,10dihydroanthrac&ne avec 
C,Me,Fe(CO),Br conduit au meme resultat, la formation du complexe tetra- 
hydrogek 5 (60%) est observee. Ce resultat suggere que la 9,10-dihydrogenation et 
la 1,2,3,4-tbtrahydrogenation du complexe intermediaire { Cp’( #-anthracene)Fe} + 
sent reversibles (Schema 1). L’aromatisation du polyarene procederait par un 
m&nisme identique a celui de l’hydrogenation (processus radicalaire par abstrac- 
tion de H 3. 

L’encombrement sttrique du ligand C,Me, en changeant le site de l’endu- 
hydrogenation de { Cp’( n6-anthrac&ne)Fe} +, inhibe en partie l’hydrogenation en 
position 9 et 10. 

Conclusion 

La coordination de polyankes dans les complexes du fer(II), a permis 
l’hydrogenation r&ios&ctive de differents sites des polyaromatiques. 

Dam le but d’examiner le mkanisme d’hydrogenation des polyar&nes lnrs de la 
reaction d&change de ligand, nous avons synthetise de nouveaux cations: 

{ Cp’( $-naphtalene)Fe} +, { Cp’( $-tCtraline)Fe} +, { Cp’( g6-9,10-dihydroan- 
thracene)Fe} +, { Cp’( $-1,2,3,&t&rahydroanthracene)Fe} +, { (Cp’Fe),( $, r/j-9,10- 
dihydroanthrackie)} 2+. 

Nous ne sommes pas en mesure, actuellement, de proposer un mkmisme 
complet, cependant notre travail a permis d%claircir certains points qui nous 
par&sent essentiels: (a) la sttrkosp&ificitC de l’hydrogenation (cis et endo) n-rise en 
evidence par Sutherland suggere un interm&Iiaire reactionnel fer-hydrure et &aye 
l’hypothese dune hydrogenation du polyaromatique complexe, (b) l’hydroghation 
pro&de par un mkanisme radkalaire semblant impliquer des abstractions de H’ 
par un complexe neutre (fer(1)) ou cationique (fer(II1)) a 17 electrons, (c) la presence 
dans le milieu rkwtionnel d’un agent rkducteur, tel que l’aluminium, favorise la 
formation de complexe hydrogkne (contrairement a ce qui est observe par Suther- 
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land [ll]), (d) Le taux d’hydrogenation augmente avec la temperature de reaction 
(comme il a deja et6 montre par Sutherland [S]), (e) les r&hats de Sutherland, de 
Stobart et les natres indiquent, dans. leur ensemble, que le naphtalene est plus 
facilement converti en tCtra.line a l’etat libre qu’a l’etat complexe (ceci a BtC propose 
par Stobart), (f) { Cp’( $-anthra&e)Fe} + et { Cp( $-anthrac&ne)Fe} + n’ont jamais 
ttC isoles. A relativement basse temperature (80°C) l’hydrogenation de l’anthracene 
lors de la reaction d’echange de ligand conduit aux complexes du 9,10-dihydroanth- 
racene et du 1,2,3,4_tCtrahydroanthrac&re. 11 semble que la complexation de l’anth- 
rac&re, contrairement a celle du naphtalene, favorise son hydrogenation. 

Partie expbimentde 

Gen&.lite et synthese de C,Me,Fe(CO),Br: voir ref. 28. 

1. Sublimation de AICI, 
La purification de AlCl, n&cessite une trisublimation (125°C 10m2 mmHg). Afin 

de pieger les vapeurs de HCl, les deux demikes sublimations se font en presence 
dune leg&e couche d’aluminium en poudre. AlCl, est ensuite r&cup&e et stock& en 
boite a gants. Le rendement global de la sublimation est de l’ordre de 45%. 

2. Synthke de (Cp’(#-naphtakne)Fe}+ PF6- 
Dans un ballon tricol de 50 ml mum dun rtfrig&ant, 20 ml d’heptane sont 

dbdres; 1.6 g de C,Me,Fe(CO),Br (5 mmol), 0.64 g de naphtalene (5 mmol) et 1.3 
g de AlCl, sublime (10 mmol) sont introduits sous azote. Le melange reactionnel est 
chauffe a 80” C, sous azote, pendant 16 h, puis refroidi a 0°C hydrolyd avec un 
melange glace-eau et filtre. La phase aqueuse est &par&e de la phase organique, puis 
la&e plusieurs fois a l’ether. Aprb addition d’une solution d’ammoniaque 5 N, la 
phase aqueuse est filtree. Le cation en solution est pr&ipitC par addition dune 
solution aqueuse de HPF6 (5 mmol) au fihrat. Apres filtration, le cation orange est 
dissous dans 20 ml da&one. La solution est sechee sur MgSO,, filtree et concentrt?e, 
570 mg (25%) de cation sont obtenus par precipitation dans l’ether. La recristalhsa- 
tion dans un melange ethanol/a&one, conduit a 450 mg (20%) de microcristaux 
orange-rouges. 

RMN ‘H (CD&N, 6 ppm, TMS): 7.82 (s, 4H, cycle aromatique non complex@; 
6.56 (m, 2H, H,, cycle aromatique complex&); 5.93 (m, 2H, H,, cycle aromatique 
complex& 1.55 (s, 15H, C,(CH,),). 

RMN 13C (CD,CN, 6 ppm, TMS): 133.3 (C(1,4)); 130.1 (C(2,3)); 97.0 (C(9,lO)); 
90.9 (C(5,8)); 89.7 (C,(CH,),); 87.4 (C(6,7)); 9.1 (C,(CH,),). 

Analyse. Trouve:.C, 51.85; H, 5.02. C,H,,FePF, talc.: C, 51.75; H, 4.99%. 

3. Synthbe de {Cp’($-t&raline)Fe} + PF6- h partir du naphtaltke 
Darts un ballon tricol de 50 ml, surmonte d’un r6frigerant, 20 ml de de&me sont 

dbaeres; 1.6 g de C,Me,Fe(CO),Br (5 mmol), 0.64 g de naphtalene (5 mmol) et 1.3 
g de AlCl, sublime (10 mmol) sont introduits sous azote. Le melange reactionnel est 
chauffe a 120°C sous azote, pendant 16 h. L’extraction du cation est identique a 
celle indiquee en 2, et dorme 426 mg (18%) de solide jatme. La recristalhsation dans 
un melange ethanol/a&one fournit 350 mg (15%) de paillettes jaunes. 

RMN ‘H (CD,CN, S ppm, TMS): 5.61 (m, 4H, cycle aromatique complex& 
2.66 (m, 4H, CH,-14); 1.88 (m, 4H, CH,-2,3); 1.80 (s, 15H, C,(CH,),). 
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RMN 13C (CD,CN, 6 ppm, TMS): 102.3 (C(9,lO)); 90.5 (C,(CH,),); 89.7 
(C(5,8)); 89.2 (C(6,7)); 26.3 (C(1,4)); 22.2 (C(2,3)); 9.8 (C,(CH,),). 

Analyse. Trouve: C, 51.08; H, 5.81. CzOH,,FePF, talc.: C, 51.30; H, 5.81%. 

4. SynthZse de {Cp’(#-t&raline)Fe} i PF,- 6 partir de la Gtraline 
Darts un ballon tricol de 50 ml, 20 ml de tCtraline (a&e) sont dbaeres, 1.6 g de 

C,Me,Fe(CO),Br (5 mmol) et 1.3 g de AlCl, sublime (10 mmol) sont introduits 
sous azote. Le melange reactionnel est chauffe a 120°C pendant 16 h. L’extraction 
(identique a celle indiqu&e en 2) conduit a 667 mg (28%) de poudre jaune. 438 mg de 
cristaux jaunes sont obtenus par recristallisation dans un m&nge ethanol/a&one. 
Le cation est identifie spectroscopiquement par comparaison avec un echantillon 
authentique obtenu en 3. 

5. Rgaction de Cp($-naphtaGne)Fe’ avec AICI, 
Dans tm tube de Schlenck sous argon, 394 mg (1 mmol) de cation {Cp($-naph- 

talene)Fe} + PF, - * sont r&luits sur amalgame de sodium (1%) a -20°C (bain 
glace-sel) ou sur miroir de Na, dans 10 ml de DME. Apres 1 h de reduction, 100 ml 
de pentane refroidi a - 20°C sont ajoutb; puis AlCl, commercial broye est ajoute 
en exc& a la solution de pentane violette pr&dablement filtr&. Le complexe neutre 
est oxyde par addition dune solution de Iz dans le THF. Le melange reactionnel est 
hydrolyst a 0°C sous argon, par 100 ml d’eau distillee. La phase aqueuse est law% a 
Tether. Apres passage en milieu basique (NH,OH) et filtration de l’alumine, le 
produit en solution est pr&ipitC par addition dune solution de HPF, au filtrat. Le 
cation est extrait au CH,Cl,, la solution est s&h& sur MgSO,, puis concentr&z Le 
cation est isole par precipitation dans Tether. Le spectre RMN ‘H met en evidence 
un m&urge contenant 15% de complexe hydrogen& { Cp( $-t&aline)Fe} + PF,:. 

6. Synthkse de {Cp($-9,10-dihydroanthrac&ne)Fe} + PF6- ir.partir de CpFe(CO),CI 
Dans un ballon tricol de 50 ml muni d’un refrig&nt, 20 ml de cyclohexane sont 

dCsatr6s; 1.1 g de CpFe(CO),Cl (5 mmol), 0.9 g d’anthra&e (5 mmol) et 1.3 g de 
AlCl, (10 mmol) sont introduits sous azote. Le melange reactionnel est chauffe a 
80°C (refhtx) pendant 16 h. L’extraction, identique a celle indiquti en 2, conduit a 
un produit huileux brun, difficilement purifiable. La RMN ‘H met en evidence la 
formation d’un seul produit de reaction: le complexe du 9,lOdihydroanthracene. 

RMN ‘H (CD,COCD,, 8 ppm, TMS): 7.34 (m, 4H, H(1,2,3,4)); 6.34 (m, 4H, 
H(5,6,7,8)); 4.57 (s, 5H, C,H,); 4.04 (s, 4H, H(9,lO)). 

7. Synthkse de {Cp’(rf-9,10-dihydroanthrac&ne)Fe} + PF,- et de {Cp’(#-1,2,3,4- 
tkrahydroan thractke)Fe} i PF6 _ 

Dans un sac a gants, sous atmosphere d’argon, 3.3 g de C,Me,Fe(CO),Br (10 
mmol), 1.8 g d’anthracene (10 mmol) et 2.7 g de AlCl, sublime (20 mmol) sont 
m&mges dans un mortier. Le m&urge finement broye est introduit sous argon dam 
un ballon tricol de 100 ml. Le melange reactionnel est chauffe B 80°C (temperature 
de fusion) pendant 16 h. L’extraction est identique a celle indiquee en 2. 533 mg de 
poudre orange-rouge sont obtenus, le rendement global est de 10%. Le spectre RMN 
‘H indique la formation d’un mtG.nge de 5 et 6 en proportion 5/6 = 60/40. Par 

* (Cp(#-napthak!ne)Fe} + PF6- n’a jamais btk isolt pur, il contient 6% de ( Cp(~6-t6traline)Fe) + PF6-. 
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