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Parmi les syntheses de sels de cobalticinium d&rites dam la litt&ature”*, 
celles qui utilisent les fulvenes, comme mat&es premieres, ont et6 peu exploitees. Leurs 

limites proviennent surtout de la diffkulte d’accb 5 des fuldnes stables. Toutefois, les 

fulvenes d&ivant du me’thylcyclopentadi&re presentent une stabilite suffsante pour ces 
preparations et ils nous ont permis de realiser la synthese de d&iv& disubstituds-l,3 de 

sels de cobalticinium. 
Les methyl-3 dimbthyl-6,6’ fulvene A et methyl-3 (diphCnylmethyl)-6,6’ 

fulvene B, sont obtenus par condensation de Pa&tone et de la benzophenone a chaud sur 

le me’thylcyclopentadiene en presence d’dthylate de sodium. On isole, dans ces conditions, 
un melange des isomeres I et II. 

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse d’un mdlange frafchement 
prepa& montre que II est nettement preponderant. Les essais de separation de ces deux 
isomeres par chromatographie sur color-me d’alumine ou par distillation ont e’choue car, 

lors de ces traitements, le m&nge se degrade. Le compose II est nettement plus stable que 

I. La destruction ou la polymkisation de I est tres rapide. Par exemple, par action de 

l’anhydride maldique selon Diels et Alder sur le m&urge brut dans le benzene, on isole le 

ser.11 d&iv6 de condensation de II. L’analyse de son spectre de RMN en confirme la 

structure (un signal attribuable a un proton Cthylenique vers 6 ppm). Des remarques 

analogues ont CtC re’cemment f&es, pour le cas des fulvenes I et II (R = CHa) par Smith3. 

Les fulvenes A ou B, en solution dans le THF, sont reduits par LiAlH4 puis 

condense’s avec l’ion cyclopentadi&ryle non substitud sur le chlorure de cobalt dans la 
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pyn-ofidine. Apr& traitement des m&nges r&ctionnels et par addition d’une solution de 

Nal’F,, on prkipite des melanges de se1 de cobalticinium, de d&iv& retrasubstitues et 

homodisubstitwk1,3 III (rendement global 60%). Les sels III sont skpares par 

chromatographie sur colonne d’alumine neutre et dbsactivee (eluant: acetone-eau ou 
TIIF-eau), ils reprkentent 60% des mClanges_ 

Cette separation a permis d’isoler l’hexafluorophosphate d’isopropyl-1 methyl-3 

cobalticinium IIIa (CIJ-I1&oFeP), F = 88-8P” et Ihexafluorophosphate de 

(diphCnyhntthyl)-1 methyl-3 cobalticinium IIIb (C24H22C~F6P). F+= 185”. Ces deux sels 
permettent d’ac&der a de nombreux derives fonctionnels. Nous avons iassemble dans le 
schema 1, les diverses rgactions r&lisCes. 

9 
SchEka 1 

Q 
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L’oxydation de IIIa par un exds de KMnO, en milieu basique conduit i IV 

isole 6 Mat de tetraphenylborate (C3sHs603BCo), F = 164-165O, mais en utilisant un 

dCfaut de KMn04, l’oxydation n’affecte que le groupement isopropyle, et on isole le se1 

V (CC,sH3,0BCo) dec. 250”, qui est transfcrme par action d; chlorure d’acetyle en a&ate 

VI (C4,,H4,-,02BCo), F = 177-178”. 

IV trait6 par le diazome’thane donne l’ester methylique VII (Ca9H3s03BCo), 

F = 209”, a son tour transforms en ester acetate VIII (C4rH4e04BCo), F = 165”. Ce 
dernier est Bgalement obtenu 5 partir de l’ac&ate IX (C41H3804BC~), F = 158-159” 

prepare par action du chlorure d’ace’tyle sur IV. 
Enfm l’oxydation de IIIb no& a conduit uniquement Q X (C48H4002BC~), 

F > 350”) [ester mkthylique XI (C&&202BCo), F = 174”] . 

X- = PFs-, Y- = BPIQ- 
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Caracthistiques R&W 

Les gksements chimiques et les intensit& relatives des signaux des protons des 
diffkents d&-iv& p&par& sent rassemblds dans le Tableau 1. Tous les spectres de ces 

produits ont btC enregistr& dans I’adtone deutCriCe 5 l’exception de ceux de IV et VI qui 
ont Ct6 fait dans le DMSO deut6ri6. Dans les deux cas, le TMS est pris comme re’f6rence 
inteme. 

TABLEAU I= 

Protons des cycles 

6 

R R’ R” BPh, 

IIIa s 5.74/S, m (S-75-5.6)/3 s 2.14 d 1.22 q 2.82 

Iv s 5.71/5+1, m 6.07/2 s 1.39 m (7.6-6.7) 
V s 5.5515, m (5.55-5.34)/3 s2 s 1.43 s 4.46 m (7.6-6.7) 
VI s 5.7315, m (5.84-5.57)/3 s I.97 s 1.69 s 2.02 m (7.6-6.7) 
VII s 5.75/5+-l, m 6.1212 s 3.85 s 1.5 m (7.6-6.7) 
VIII s 5.78/5+1, m 6.0912 s 3.85 s1.78 s2 m (7.6-6.7) 
IX s 5.6915, m(5.88-5.63)/2 ~I.78 s2 m (7.6-6.7) 

IIIb s 5.55/S, s 5.62/l, m S-88-5.63/2 s 2.17 s 7.34 s 5.87 

X s 5.64/S, m 5.96/l, m 6.212 s 7.35 s 5.83 
Xl s 5.4815, m 5.85/l, m 6.0812 s 3.84 s 7.33 s 6.16 m (7.6-6.7) 

%, diplacement chimique en ppm;l, intensit6 relative; s, singulet; d, doublet; q, quadruplet et 
m, mukiplet. 

L’analyse des spectres de RMN de ces d&iv& est assez complexe, mais on note 
dans tous Ies cas un singulet caractkistique de cinq protons d’un cycle cyclopentadidnyle 
non substitk. La disubstitution-1,3 est plus difficile i mettre en &idence, toutefois, dans 
Ies ffiations etabEes, pour tous les prod&s prksentant une fonction acide (IV, IX et X) 
ou une fonction ester (VII, VIII et XI) en Q! du cycle, on note la prkence de deux protons 
fortement d6blinde’s. En accord avec I’effet d’un carbonyle sur les protons voisins, seule la 

structure 1,3 peut presenter une telle situation_ De plus, la structure des fulvhes, obtenue 
pric6demment, est en faveur de ce type de substitution. 

Signalons que des essais de dedoublement des acides nous ant conduit A des 

d&iv& du cobalticinium optiquemeni actifs. Ce travail fera l’objet d’une note ultkieure. 
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