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Treatment of species formed by deprotonation with t-BuOK in THF with alkyl 
nitrites or NOBF, of ( $-cyclopentadienyl-n6-areneiron) cations bearing methylene 
methyl or methyne substituents at the arene is studied. Only in the case of 
methylene are cationic oximes obtained, and the nature of the nitrosing agent is 
discussed. Oximes are transformed into the corresponding ketones by acidic hydrol- 
ysis with aqueous HF. Cathodic reduction on mercury of oxime and ketone 
complexes gives respectively their primary amines and secondary alcohols. 

Nous avons Ctudie l’addition de nitrites d’alkyle ou de NOBF, a l’esp6ce obtenue 
par deprotonation a l’aide de t-BuOK, en milieu THF, de cations (q5- 
cyclopentadienyl fer n6-a&e) comportant des groupements m&hyl&ne, methyle ou 
methyne lies a l’arene. Nous avons pr6parC les oximes cationiques dans le premier 
cas seulement (groupement m&hyl&ne); la nature de l’agent nitrosant est discute. 
L’hydrolyse par une solution aqueuse de HF conduit aux c&ones correspondantes; 
la reduction cathodique sur mercure des oximes et c&ones cationiques foumit 
respectivement les amines primaires et les alcools correspondants. 

Introduction 

La synthbe des cations (n5-cyclopentadienyl fer $-a&e) s’effectue le plus 
souvent [l] selon la methode initialement d&rite par Nesmeyanov et al. [2] par 
tchange de ligande entre le ferrocene et un a&e. La m&ode n’est cependant pas 
generale; en particulier certains a&es a substituants Bectroattracteurs ne peuvent 
&tre directement &hang&s. Toutefois, certaines fonctions sont introduites au niveau 
du ligande a&e de differents cations, par oxydation dune chaine laterale [3-81, par 
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substitution nucleophile d’un halogene [4,5,9], par reduction dune chaine laterale 
[7,10] ou par addition dun Bectrophile sur l’espike deprotonee for&e h partir d’un 
cation comportant un hydrogene acide sur un carbone ou un azote en a! du ligande 
artne [ll-231. Dans une note pr&minaire [20], nous avons rapporte la synthese, a 
l’aide du nitrite d’ethyle, de cations (q’-cyclopentadienyl fer $-ar&ne)+ comportant 
une fonction oxime en (Y du ligande a&e. 

La prtsente etude complete nos precedents resultats: l’influence des parametres 
qui regissent la reaction d’oximation (nature de l’arkne et de l’agent nitrosant en 
particulier) a tte examSee; les conditions de l’hydrolyse acide des oximes complex&s 
en c&ones ont CtC pi&-&es; enfin, la reduction &ctrochimique des oximes et 
c&ones complex&s a permis de synthttiser les amines et alcools correspondants. 

R6sultats et discussion 

I. Synthbe d’oximes par nitrosation de cations (q5-cyclopentadi&yI fer q6- 
alkylbenz&e) + 

Le schema 1 resume la suite de reactions mises en jeu pour acceder aux cations 
t’$;rlopentadienyl fer $-arene)+ comportant une fonction oxime en (Y du ligande 

Le mode opkatoire gentklement suivi est d&it dans la partie exptrimentale, 9 
1.1. 

Compte tenu de la volatilite du nitrite d’ethyle (Eb 17”C/760 mmHg) alors 
utilid, nous avons rechercht d’autres agents nitrosants dun emploi plus aist. 

I. Influence de la nature de I’agent nitrosant 
La reactkite du nitrite de t-butyle (Eb 63”C/760 mmHg) choisi pr&demment 

pour la synthbe des o- et p-nitroacetophenones a part@ des o- et p- 
nitroCthylben&nes [24] a BtC comparee a celle du nitrite de n-butyle (Eb 78”C/760 
mmHg) dans les memes conditions (Tableau 1 et partie exp&irnentale, 0 1.2a). La 
nitrosation s’avere plus lente avec t-BuONO qu’avec n-BuONO. Ce demier reactif 
peut, dans certains cas, Ctre prefer+ au precedent, en particulier si l’espke. deprotonee 
intermkliaire ou le prod& forme n’est pas tres stable, la reaction &ant alors 
ache&e en moins d’une heure a temperature ambiante. 

Contrairement aux nitrites d’alkyle, NOBF, ne peut Ctre retenu comme agent 
nitrosant: l’addition de NOBF, a la solution rouge obtenue apres deprotonation par 
t-BuOK provoque un changement brutal de la coloration et la regeneration immedi- 
ate de la majeure partie du cation initial (partie experimentale, 0 1.2b). L’analyse 
polarographique de compose isole aprts hydrolyse du milieu reactionnel montre que 

0 0 0 0 

Fe+ 
t-&OK 

Fe 
+ R’ONO 

7 
Fe+ Fe+ 

%R 
HR F 

NO 

SCHlkA 1. 
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TABLEAU 1 

PREPARATION D’OXIME SELON LE SCHEMA 1, [q’-CYCLOPENTADIENYL FER $- 
TETRALINE]+: 5~10~~ mole; t-BuOK: 5X10e3 mole; THF: 20 ml; agent nitrosant: lo-’ mole; 

2o”c 

Agent nitrosant Dunk de l’oximation Rendement en oxime (W) 

t-BuONO 15 mm 8 
n-BuONO 15 mill 32 
n-BuONO lh 42 
n-BuONO 3h 42 
t-BuONO 3h 38 

TABLEAU 2 

ESSAIS DE PREPARATION D’OXIME SELON LE SCHEMA 1, [$-CYCLOPENTADIENYL FER 
$-DIPHENYLMlkiANE]+: 5 X 10e3 mole; t-BuOK: 5 X lo-’ mole; solvant 20 ml; NOFB.,: 5 x 10m3 

mole; O°C 

Solvant Oxime dans le produit isolt (S) a 

THF 
DME 

LI Dosage polarographique. 

9 
18 

la part d’oxime est faible (Tableau 2). L’ion NO+ semble oxyder preferentiellement 
le solvant (THF) qui transfere alors un proton & l’esp&ce prealablement dkprotonee; 
l’observation d’un degagement gazeux lors de l’addition de NOBF, au THF seul et 
l’obtention d’oxime avec un rendement legerement supkieur dans un solvant 
(DME) apparemment moms reactif vis-kis de NOBF, (Tableau 2) confirment 
cette hypothese. 

Ces observations associt!es a des etudes en cours en synthese asymetrique [25] 
montrent que le nitrite d’alkyle agit globalement vis-a-vis de l’espkce deprotonte. 

2. Injluence de la nature de l’ar&ne 
(a) L.e carbone en a du ligande art+neporte deux hydrogsnes (groupement m&hyllne). 

Lorsqu’un groupement methylbne est lie au ligande arene, l’oxime complex&z est 

TABLEAU 3 

PREPARATION D’OXIMES SELON LE SCHEMA 1, [$-CYCLOPENTADIENYL FER $- 
ARENE]+: lo-* mole; t-BuOK: lo-* mole; THF: 20 ml; agent nitrosant: 2X10-* mole; 18OC 

A&e Agent nitrosant D&e de l’oximation Rendement en oxime 

(W 

Ethylbenzke 
Diph&tylm&hane 

Fluor&ne 

T&raline 

n-BuONO 24h 62 
n-BuONO 24h 58 
t-BuONO 24h 62 
n-BuONO lh 49 
n-BuONO 3h 40 
n-BuONO 24 h 25 
n-BuONO 1.3 ou 24 h 42 
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+ t-&OK + R’ONO + H+ Ck$.O~ 

Fe+ 
c 

Fe - R’OH + Fe+ Fe+ 

‘: c4 
NO- ,NOH 

C-H 

k 
‘R .R 

V 
H 

k 

0 0 
Fe 

\\ NO 
d 

A 

SCHlhfA 2. 

g6nQalement obtenue (Tableau 3) si l’on opere selon le Schema 1 (une mole de 
t-BuOK pour une mole de cation initial) (partie expkimentale, 0 1.3a). 

Lorsque deux groupements methylene sont lies a l’arene (tetraline), il n’y a pas 
formation de dioxime, seule la monoxime est obtenue. 

La mise en evidence et la caracterisation par chromatographie et par polarogra- 
phie de produits de dkomplexation (oxime et c&one libres) (partie experimentale, !$ 
1.3a) justifient les rendements limitBs en oxime cationique. La dkcomplexation 
resulte de l’instabilite, dans le milieu reactionnel, soit de l’espkce deprotonee initiale, 
soit du produit forme. Dans le second cas, l’experience montre que I’instabilitC de la 
forme zwitterionique oximate ou de sa forme neutre cyclohexadienyle hypothetique 
(Schema 2) n’est pas g&kale; en effet, si elle appardit lorsque l’arene initial est le 
fluorene (Tableau 3 et partie expkimentale, 0 1.3a) ou le dihydroanthracene pour 
lequel il n’a pas CtC possible d’isoler, a l’ttat pur, l’oxime complex&e correspondante, 
elle n’intervient pas, par exemple, lorsque l’arene initial est la tetraline (Tableau 3). 
Dans ce demier cas, l’evolution de l’espece deprotonke intermkliaire serait le facteur 
limitant le rendement. 

La relative stabilite de l’esp&ce zwitterionique * formee par addition du nitrite 
d’alkyle a l’espke d6protorAe intermkliaire (Schema 2), permet ainsi d’isoler, aprb 
hydrolyse acide, le complexe oxime cherche. Nous avons rassembles dans le Tableau 
4 les caractkistiques des oximes obtenues. 

(b) L.e carbone en a du ligande a&e Porte trois hydrog&es (groupement mtthyle). 
Lorsqu’un groupement mtthyle est lie au ligande arene, l’oxime ne se forme pas si 
l’on opbre selon le Schema 1 (une mole de t-BuOK pour une mole de cation initial): 
il y a regeneration d’environ 50% du cation initial et dkomplexation de l’autre 
moitit. Pour consommer la majeure partie du cation initial, il est rkessaire 
d’additionner une quantite double de t-BuOK (partie expCrimentale, 0 1.3b). 

* La stabilid et la solubilitt en milieu aqueux basique de la forme zwitterionique de certains complexes 
peuvent &tre mises B profit pour leur purification (partie exphimentale, 8 L3a). 
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F- I 
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NOH 

I 

Fe* + Fe+ - Fe 

SCHJhlA 3. 

Pour rendre compte de ces rktltats, il faut considerer une reaction acide-base 
entre la forme zwitterionique oximate (ou neutre hexadienyle) et l’espkce d6protonCe 
intermediaire pour conduire theoriquement 21 50% du cation initial et a une entite 
instable et probablement reactive vis-a-vis du nitrite d’alkyle (Schema 3). Les 
produits d’evolution peuvent a leur tour intervenir dans des reactions acide-base. 
Nous avons pu mettre en evidence, par analyse chromatographique des produits de 
decomposition, l’oxime et l’arene initial non complex6 (partie experimentale, $j 1.3b). 

La reaction acide-base ainsi formulee est comparable a celle mise en evidence 
pr&&lemment [21]. 

(c) Le carbone en a du ligande at&e Porte un hydrogtke (groupement methyne). 
Pour le compose Ctudie ([ $-cyclopentadienyl fer $-isopropylbenzkne]+), on n’ob- 
serve pas la formation du complexe nitrose attendu selon le Schema 4, mais une 
decomposition pratiquement totale si l’on met en oeuvre une mole de t-BuOK pour 

Fe+ 
+ t-BuOK FC 

+ R’ONO 

SCHEMA 4. 
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une mole de cation (partie experimentale, 0 1.3~); l’huile residuelle n’a pas btC 
complbtement identifiee. 

L’analyse chromatographique du residu montre qu’il contient, h c&C du cum&e 
libre, une entite Bgalement presente dans les produits de reaction entre le cum&e, 
t-BuOK et un nitrite d’alkyle (partie experimentale, 0 1.3~). La presence d’un d&id 
nitrose dans le residu est envisageable si l’on se refere aux mesures polarographiques: 
en milieu H,SO, liV/acetone (3/l), il apparait deux vagues de reduction mal 
separtes (pour la premiere vague E; = -0.55 V ECS). L’instabilitt de l’esp&e 
obtenue par nitrosation r&&e probablement de l’arrachement par l’alcoolate form6 
(Schema 4) d’un proton sur un groupement methyle. 

II. Synthhse de cations [~5-cyclopentadiCnyI fer $-arylc&one] 

L’hydrolyse de la fonction oxime des cations Ctudits (0 1.3a) * en &one 
correspondante, n’a pas lieu en milieu basique et s’effectue difficilement en milieu 
HCl. Les meilleurs rtsultats ont Ctt obtenus en laissant les oximes cationiques 48 
heures a temperature ambiante, dans une solution aqueuse de HF a 40% en poids 
(partie expkimentale 0 II). 

Le Ale complexant du fluor vis-a-vis du metal central peut expliquer les 
differences observees lors des hydrolyses par HCl et par HF; la protonation du 
groupement oxime necessaire a l’hydrolyse serait favoris&e par la formation dun 
adduit entre la cation oxime et HF. 

Nous avons rassemble dans le Tableau 5 le rendement et les caracteristiques des 
c&ones ainsi preparees. Le complexe de la fluorenone n’a pu Ctre obtenu pur; ce 
resultat confirme une stabilite plus faible de l’oxime initiale (cf. 8 1.3a) ou de la 
c&one formte. 

Le cation a ligande benzophenone a ttC synthetise prkcedemment par Sutherland 
et al. [7] par oxydation a l’aide de KMnO,, du cation a ligande diphenylmethane; le 
compose prepare selon les deux methodes presente les memes caracteristiques. En 
revanche, l’utilisation de KMnO, ne peut conduire a l’arylalkylc&one complexee ni 
oxyder un seul groupement methylene active lorsque plusieurs groupements sont 
presents dans le complexe (cas de la tCtraline par exemple). 

III. R&h&ion Clectrochimique de cations [$-cyclopentadihyl fer #-aryloximes et 
$-arylc&onesj + 

1. Synthke de cations [q5-cyclopentadiPny1 fer $-benzylamines] + 
En milieu acide, les cations oximes presentent une seule vague de reduction dont 

les potentiels de den&vague sont donnes dans le Tableau 4. Comme nous l’avons 
precise pr&demment [20], l’effet &ctroattracteur de l’entite [$-C,H,Fe]+ favorise 
la reduction de la fonction oxime (par rapport a l’oxime libre, le gain est d’environ 
0.15 V). 

Dans les memes conditions, la reduction &ctrochimique, sur nappe de mercure, 
consomme 4 moles d’&.ctrons par mole d’oxime pour conduire a l’amine correspon- 
dante selon le Schema 5 (partie experimentale 0 III). 

* Les cations oximes pr6parb au 5 1.3~ kvoluent lentement B l’air et A l’abri de la hnnikre; aprds deux 

mois, la transformation en c&one est gknkralement cornpEte. Cette tvolution rkulte de l’hydrolyse 
lente B l’air du contre-anion PF,- avec formation de HF (mis en evidence par opacification du verre 

du flacon contenant le complexe). 
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+ Se- + 5 H+ 

t* 
NOH 

SCHEMA 5. 

Fe+ 
zc+zH+ + 

Fe+ + Hz0 

0 CHER 
h3+ 

Fe+ 

SCHb.4 6. 

Les amines complex&s sont stables dans le milieu reactionnel oh le groupement 
NH, est proton&; par contre, si l’on d&e le pH de la solution afin d’extraire le 
complexe non proton& la stabilite diminue notablement, tout particulierement en 
presence de lumike. Pour limiter la reaction de dkomplexation, il est nkcessaire 
d’extraire rapidement, par CH,Cl,, le cation amine de la phase aqueuse alcaliniske, 
en operant a basse temperature et en absence de lumi&re. Les rendements restent 
cependant limit&s (Tableau 6). A l’etat solide, les complexes aminr% sont stables; 
leurs caracteristiques sont don&es dans le Tableau 6. 

2. Synthke de cations [~5-cyclopentadi6nyI fer q6-benzylalcoolj + 
En milieu acide, les cations c&ones presentent une seule vague de reduction dont 

la hauteur represente sensiblement la moitie de la hauteur de la vague de l’oxime 
correspondante; les potentiels de demi-vague sont pr&sCs dans le Tableau 5. 

La reduction Bectrochimique sur nappe de mercure, dans le m&me milieu, 
consomme 2 moles d’electrons par mole de c&one pour conduire B l’alcool corre- 
spondant selon le Schema 6 (partie exp&imentale 0 IV). 

En milieu acide, contrairement aux complexes aminCs, les complexes alcools ne 
sont pas tres stables en prknce de ltmriere et ne peuvent done Ctre isoles avec de 
trb bons rendements (Tableau 6). L’instabilite, en solution, du cation [n5-C,H,- 
Fe-$-C6HsCHzOH]+ qui appartient a la meme s&e, a egalement Ctt signal&z par 
ailleurs [10,26]. Comme pour les amines non proton& (cf. 0 III), l’instabilitt 
pourrait &tre due a une interaction entre le metal central et l’heteroatome fonction- 
nel qui affaiblirait la liaison fer-a&e. 

Conclusion 

Les rtsultats obtenus montrent quelques avantages de la methode utilisQ pour 
introduire une fonction oxime, c&one, amine ou alcool sur un carbone en a dun 
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cycle arenique. En effet, le reste I$-C,H,Fe]+ joue un role determinant: 
(a) I1 -active les hydrogenes port& par un groupement methyl&e l% au ligande 
arene. Ce reste peut eventuellement &re &iminC apres fonctionnalisation; il n’inter- 
vient alors que comme intermkliaire de synthese. 
(b) I1 favor&e la reduction des fonctions oxime et c&one en amine et alcool 
correspondants. 
(c) 11 apporte une dimension suppl6mentaire B la molecule; cette particularite 
permet d’envisager la synthbse de cations optiquement actifs et, par voie de 
consequence, la preparation dam&s et d’alcools chiraux 1251. 

Par ailleurs, lorsque le ligande arene est substitue par plusieurs groupements 
methyl&e, l’oximation est limit&e a un seul groupement: la reaction d’oximation 
suivie de l’hydrolyse en c&one est globalement kquivalente g une oxydation douce et 
selective dune chaine alkyl&e, 

Partie expbimentale 

Les cations ~~5-cyclopenta~~nyl fer n6-arene]lf ont et6 prepares par khange de 
ligande entre le ferrocene et les a&es correspondants, selon la m&ode de 
Nesmeyanov [2]. 

Pour la preparation des nitrites de n-butyle et de t-butyle, nous avons suivi le 
mode operatoire dkrit dans Organic Syntheses 1271. 

I. Nitrosation de cations [q’-cyclopentaditkyl fer $-ArCHR’R’] + 

I. Mode op&ratoire g&z&al de synthke des oximes cationi~es 
Nous avons suivi un mode operatoire general comparable a celui d&it 

pr6ckdemment [20] et prkcisb ci-dessous pour l’oxime issue de [$-C,H,Fe-n6- 
tCtraline] +. 

On ajoute 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK a 3.99 g (10 mmol) de [$-C,HSFe-u6- 
t&raline]+ PF,- en suspension dans 20 ml de THF set, B temperature ambiante et 
sous courant d’azote. A la solution rouge obtenue, on additionne 2.3 ml (20 mmol) 
de n-BuONO frakhement prepare et s&hi: sur MgSO,. 

Le m&urge rkactionnel est maintenu 3 h sous agitation avant d’ajouter 50 ml 
dune solution dilude de HPF,. Apres evaporation sous vide du THF et de n-BuONO 
en exces, le m&urge residue1 est extrait par CH,Cl,. Apres skchage sur MgSO, et 
evaporation sous vide de la majeure partie du solvant, la solution restante est versee 
sur de l’ether sec. Le prkipitk jaune obtenu est filtre puis rim% plusieurs fois a 
P&her. On isole 1.8 g du se1 [$-C5H5Fe-n6-C,H,(CH1)$=NOH]f PF,- (rende- 
ment 42%). dont la purett est verifite par RMN, par IR et par dosage 
polarographique sur la vague de reduction de la fonction oxime (partie exptrimen- 
tale 0 V). 

Remarques: (i) l’ordre d’addition des reactifs n’est pas critique: l’oxime est 
obtenue avec le meme rendement et la m&me purete si l’on verse d’abord le nitrite 
d’alkyle a la suspension du cation dam le THF avant d’ajouter t-BuOK. (ii) dam 
certains cas, une purification de l’oxime ~tio~que s’avere nkessaire, en particulier 
lorsque la total&t du compost initial n’a pas ettc transformee ou lorsque des traces 
de cations c&ones se sont formees par hydrolyse de l’oxime correspondante. 
L’oxime cationique k purifier est dissoute dans CH,Cl, puis extraite a l’etat 
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d’oximate par une solution aqueuse de soude 0.5 N, la phase aqueuse est alors 
acidifiee par une solution a 60% de HPF, dans l’eau, puis extraite au CH,Cl,. Apres 
sechage sur MgSO, et evaporation sous vide du solvant, le residu est lave a l’ether 
sec. Un tel traitement peut &tre directement r&lisC sur la solution de CH,Cl, 
d’extraction apres synthese (cf. ci-dessus); il n’est cependant pas generalisable 
puisque l’oxime cationique issue du fluorene se degrade en milieu aqueux basique. 

2. Injluence de la nature de I’agent nitrosant 

(a) Nitrosation du cation [a5-C5 H,Fe-$-tktraline] + par n-BuONO oupar t-BuONO 
Nous avons suivi le mode opQatoire general de synthese des oximes cationiques 

(cf. partie experimentale 0 1.1): addition de 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK a 2.00 g (5 
mmol) de [$-CsH,Fe-$-tCtraline]+ PF,- en suspension dans 20 ml de THF set, a 
temperature ambiante et sous courant d’azote, puis ajout de 10 mm01 de n-BuONO 
(1.15 ml) ou de t-BuONO (1.20 ml) a la solution rouge; la d&e entre l’addition du 
nitrite d’alkyle et l’hydrolyse du milieu reactionnel est, selon l’essai, limit6 a 15 min, 
1 h ou 3 h. 

Le prtcipitt jaune obtenu apres traitement, sans purification ultkieure, est selon 
le cas, un melange du cation initial et de l’oxime cationique, ou celle-ci a l’etat pur; 
la part de cation oxime (cf. Tableau 1) dans le melange est d&h&e d’un dosage 
polarographique portant sur la vague de reduction de la fonction oxime (cf. partie 
exptrimentale 9 V). 

(b) Nitrosation du cation [q5-C, H, Fe-rf-diph&nylmPthaneJ + par NOBE;, 
A 2.17 g (5 mmol) de [T$-C,H,Fe-$-diphenylm&hane]+ PF,- en suspension dans 

20 ml de THF set, a 0°C et sous courant d’azote, on ajoute 0.56 g (5 mmol) de 
t-BuOK. L’addition de 0.59 g (5 mmol) de NOBF, a la solution rouge obtenue 
provoque la precipitation immediate dun compose jaune. Apres addition de 50 ml 
dune solution diluee de HPF,, evaporation sous vide du THF, extraction par 
CH,Cl,, skchage puis evaporation du solvant, on isole 2.2 g d’un residu jaune. Ce 
residu est constitut en majeure partie par le cation initial (spectre RMN de 
[115-C,H,Fe+-r16-diph~y~~thafle]+) l’oxime attendue ne constituant que 9% du 
melange (dosage polarographique, cf. partie experimentale 6 V). 

Une experience rCalisee dans les memes conditions, mais en utilisant le DME 
comme solvant, ne permet pas d’accrdtre notablement le rendement en oxime 
cationique (18%). 

3. Influence de la nature de l’ar&e 

(a) R’ = H, R2 # H (groupement m&hyl&e) 
Nitrosation du cation [q5-C, H,-Fe-#-t&traline] + par n-BuONO. NOUS avons 

suivi le mode operatoire g&&al de synthese des oximes cationiques (cf. partie 
expkimentale 0 1.1): 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK, 3.99 g (10 mmol) de [$-C,H,Fe- 
q6-tCtraline]+ PF,-, 20 ml de THF et 2.3 ml (20 mmol) de n-BuONO sont mis en 
presence, sous courant d’azote et a temperature ambiante, pendant 1 h, 3 h ou 24 h, 
avant d’hydrolyser le milieu reactionnel. Dans chaque cas, nous avons isole, apres 
traitement, 1.8 g du cation oxime (rendement 42%) dont la purete a CtC vkifiee par 
dosage polarographique (cf. partie experimentale 0 V). 
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Le filtrat &here &pare du cation oxime et les phases Cthtkks de lavage sont 
joints, puis evapores sous vide. L’analyse par chromatographie sur couche mince de 
silice (&tam ether de p&role/&her 90/10) montre la p&ewe de tCtraline, de 
t&alone et d’oxime de la t&alone dans de rt%idu. 

Nous avons, de la meme fapn, contriW la stabilite, dans le milieu reactionnel, 
des cations oximes issus des complexes 6thylbenzene et diphenyhnethane. 

Nitrosation du cation [11’-C,H,Fe-r16-fruor~neJ + par n-BuONO. Les memes 
experiences rktlisees sur 4.32 g (10 mmol) de [n5-C5H5Fe-#-fluor&ne]nel+ PF,- per- 
mettent d’isoler 2.25 g (49%), 1.85 g (40%) ou 1.15 g (25%) de l’oxime attendue si 
l’hydrolyse intervient respectivement 1 h, 3 h ou 24 h apres l’addition de n-BuONO. 
La purete (contr&zs RMN et polarographique) de l’oxime cationique est la meme 
dans chaque cas. 

L’analyse chromatographique sur couche mince de silice (&ant ether de 
p&role/&her 90/10) montre la prCsence de fluorerrone et de son oxime darts le 
residu obtenu aprbs evaporation des phases &h&es. 

(b) R’ = R2 = H (groupement mkthyle) 
Nitrosation du cation [$-C,H,Fe-~6-tolut?ne] + par n-BuONO/t-BuOK et le 

cation sont dans le rapport molaire 1 /I Nous avons suivi le mode operatoire 
general de synthese des oximes cationiques (cf. partie experimentale 0 1.1): 1.12 g 
(10 mmol) de t-BuOK, 3.58 g (10 mmol) de [n5-C,H,Fe-#-toluene]+ PF,- et 20 ml 
de THF sont agites, sous courant d’azote et a temperature ambiante; l’addition de 
2.3 ml (20 mmol) de n-BuONO a la solution rouge provoque la precipitation rapide 
d’un compost jaune. Le melange reactionnel est maintenu 1 h sous agitation avant 
d’ajouter 50 ml dune solution diluee de HPF,. Apres evaporation du THF et du 
n-BuONO en excks, extraction du m&nge residue1 par CH,Cl 2, skchage sur MgSO, 
puis evaporation sous vide de la majeure partie du solvant, la solution restante est 
verske sur de Tether sec. Le prkipite jaune isole apres filtration et lavage a P&her ne 
contient aucune trace de l’oxime attendue mais est constitut du complexe du 
toluene initial (contrale RMN et polarographique). La masse r&cup&&z est de 1.5 g 
(42%). 

L’analyse chromatographique sur couche mince de silice (tluant ether de 
p&role/&her 60/40) montre la prknce de benzaldoxime dans le residu obtenu 
aprb evaporation des phases &h&es. 

Une experience rklis&e dans les mi?mes conditions avec le cation [q5-C,H,Fe-n6- 
hexam&hylbenz&ne]+ se traduit par la &cup&ration de 47% du cation initial. 

t-BuOK et le cation sont dans le rapport molaire 2/I. L’exptkknce pr&dente 
est reprise avec 2.24 g (20 mmol) de t-BuOK pour 3.58 g (10 mmol) de [$-C,H,Fe- 
n6-toluene]+ PF,-. Dans ce cas, la masse de cation initial r&up&rC est de 0.15 g (4%) 
et la chromatographie revele encore la presence de benzaldoxime dans les produits 
de degradation. 

(c) R’ = R2 = CH, (groupement m&hyne) 
Nitrosation du cation [q5-C,H,Fe-$-isopropylbenz&ne] + par n-BuONO. La 

reaction s’effectue selon le mode opdratoire general de synthtse des oximes 
cationiques (cf. partie experimentale 0 1.1): on additionne 1.12 g (10 mmol) de 
t-BuOK a 3.86 g (10 mmol) de [q5-C,H,Fe-$‘-isopropylbenzene]+ PF,- en suspen- 
sion dans 20 ml de THF set, ii temperature ambiante et sous courant d’azote, puis 
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2.3 ml (20 mmol) de n-BuONO a la solution rouge obtenue. Le melange reactionnel 
est maintenu 3 h sous agitation avant d’introduire 50 ml dune solution diluke de 
HPF,. Apres evaporation sous vide du THF et de n-BuONO en exe&s, le melange 
residue1 est extrait par CH,CI,; l’huile obtenue apres skhage sur MgSO, et 
evaporation du solvant est soluble dans l’ether. 

L’analyse chromatographique sur couche mince de silice (&uurt ether de 
p&role/&her 80/20) de cette huile, montre la presence de cum&e (RF = 0.60) et 
d’un second compose (R, = 0.43) non identifie. 

Action de t-BuOK et de C,H,ONO SW le cum&e On maintient sous agitation, 3 
h a O”C, 1.4 ml (10 mmol) de cumene, 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK, 1.7 ml (20 
mmol) de C,H,ONO et 20 ml de THF set avant d’ajouter 50 ml d’eau. Apres 
evaporation du THF et de C,H,ONO en exds, la phase aqueuse residuelle est 
extraite par CH,Cl,. L’huiIe obtenue apres sechage sur MgSO, et evaporation sous 
vide du solvant, et analyske par chromatographie sur couche mince de silice dans les 
memes conditions que ci-dessus est Cgalement constituee de deux produits (R, = 0.60 
et 0.43). 

II. Syntht%e de cations [q5-cyclopentadi&nyl fer $-aryl&tone] + 
Pour l’hydrolyse des oximes cationiques en c&ones correspondantes, nous avons 

suivi le mode opkatoire d&it ci-dessous, pour la preparation de [ $-C,H,Fe-n6- 
t&alone] +. 2.14 g (5 mmol) de [q5-C,H,Fe-116-~6H,(CH,),~=NOH]+ PF,- en 
suspension dans 50 ml dune solution aqueuse de HF a 40% sont maii$enus 48 h 
sous agitation, a temperature ambiante et a l’abri de la huniere (la d&e a CtC 
optimisee aprb contrale IR de l’avancement de la reaction: disparition de la bande 
OH a 3540 cm-’ et apparition de la bande CO a 1710 cm-‘). Le milieu rtactionnel, 
addition& de quelques gouttes dune solution aqueuse de HPF, a 60% est extrait 
par CH,Cl,, puis la phase organique est agitee dans une solution de soude 0.5 N 
pour Gniner des demitres traces d’oxime cationique non hydrolysk Le solvant est 
ensuite s&he sur MgSO,, puis evapore en partie; la solution restante est alors versee 
sur de l’ether set et le precipite jaune obtenu est filtre puis rind plusieurs fois a 
Tether. On isole 1.02 g du se1 [q5-C,H,Fe-~6-tttralone]+ PF,- (rendement 49%). 

III. SynthZse de cations [~5-cyclopentadi6ny1 fer $-benzylamine] + 
Pour l’electrolyse des oximes cationiques en amines correspondantes, nous avons 

suivi le mode operatoire d&it ci-dessous pour la reduction de [ $-C,H,Fe-$‘- 
C6H,(CH,),C=NOH]+. La reduction de 1.07 g (2.5 mmol) de [g5-C,H,Fe-n6- 
GH,(CH,),C=NOH]+ PF,- dans 100 ml du m&urge H,SO, 1 N/acetone (l/l en 
volume) maintenu a 0°C et a l’abri de la lumiere, est effect&e dans une cellule a 
cathode de mercure a compartiments separes [28] dont le potentiel de l’electrode de 
travail est fixt a -0.9 V ECS. 

Apres electrolyse et addition de quelques gouttes dune solution aqueuse de HPF, 
a 60% l’acetone est evapore sous vide puis la phase aqueuse residuelle est extra&e 
par CH,Cl, pour tYiminer certaines impuretb eventuellement presentes. 

A la phase aqueuse refroidie dans un bain d’eau glacee et gardee a l’abri de la 
huniere, on ajoute une solution de CH,Cl, puis, sous forte agitation, une solution 
de NaOH 1 N jusqu’a pH nettement basique. La phase organique est alors &h&z. 
sur MgSO, puis &vapor&z en partie; la solution residuelle est versk sur de Tether set 
et le prkipite jaune obtenu est filtre puis rince plusieurs fois a P&her. On isole 0.53 
g du se1 [n5-C5H5Fe-$-C61-I,(CHz)@NHJ+ PF,- (rendement 51%). 
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IK Synthke de cations [q5-cyclopentadkkyl fer #-benzylalcool] + 
Four la reduction Bectrochimique des c&ones cationiques en alcools correspon- 

dams, nous avons suivi le mode operatoire d&-it ci-dessous pour la synthese de 
[ $-CSH,Fe-n6-t&ralol]+. 

La reduction de 1.03 g (2.5 mmol) de [$-C,H,Fe-q6-tCtralone]+ PF,- est effectu6e 
dans les memes conditions que pour l’&ctrolyse des cations oximes (cf. partie 
experimentale 0 III). 

Aprbs electrolyse et addition de quelques gouttes dune solution aqueuse de HPF, 
a 60%, l’acetone est evapore sous vide. La phase aqueuse residuelle, refroidie a 
environ 0°C et gardte a l’abri de la lumibre, est extraite par CH,Cl,. La phase 
organique est alors skhke sur MgSO, puis evapor6e en grande partie; la solution 
restante est versee sur de l’ether set et le prkcipite jaune obtenu est filtre, puis rim.9 
plusieurs fois a l’ether. On isole 0.78 g du se1 [$-CsH,Fe-$-tttralol]+ PF,- 
(rendement 75%). 

V. Dosages polarographiques des cations oximes 
Apres dissolution dune vingtaine de milligrammes du melange de cations ob- 

tenus aprbs reaction de nitrosation dans 5 ml da&one et addition de 15 ml de 
H,SO, 1 N, la solution resultante est d&a&e par un courant d’azote avant d’&re 
polarographiee a l’aide d’un dispositif a trois &ctrodes. 

Le pourcentage de cation oxime dans le melange eventuel est d&tit de la hauteur 
de la vague de reduction de la fonction oxime, rapport& a la hauteur de vague d’un 
echantilIon purifit. 
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