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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 cyclopentadienyl 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.

Résumé

L’ion cobalticinium est inactif vis a vis des agents électrophiles, ce qui rend la
substitution des hydrogénes des cycles impossible, et limite, contrairement au
ferrocéne, le nombre des dérivés dans cette série. Les sels de cobalticinium sub-
stitués sont habituellement obtenus par voies indirectes en utilisant comme
matiére premiére des ions cyclopentadiényles substitués. Ces derniers sont ob-
tenus par action d’une base forte sur un cyclopentadiéne substitué ou d’un agent
réducteur sur les fulvénes. Ces deux sources d’ions cyclopentadiényles ont été
utilisées pour préparer divers sels de cobalticinium homo et hétérodisubstitués.
La stabilité remarquable du squelette métallocénique dans la série de I’ion cobal-
ticinium nous a permis d’étendre la gamme de ces dérivés par transformation a
P’aide de réactions classiques des substituants déja présents sur les cycles.

Introduction

La chimie de sels de cobalticinium n’a pas connu le méme essor que celle du
ferrocéne, bien que ces deux complexes organométalliques possédent des struc-
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tures isoélectroniques. Une des causer de ce retard est imputable 4 'impossibilité
de substitution directe sur les sommets des cyclopentadlenyles En particulier et
contrairement au ferrocéne, I’ion cobalticinium est inactif vis 4 vis des agents
électrophiles. Toutefois, différentes voies d’accés & des sels de cobalticinium sub-
stitués sont décrites dans la littérature [1—4]. Deux de ces méthodes ont plus
particuliérement retenu notre attention. La premiére consiste 4 condenser des
ions cyclopentadiényles convenablement substitués sur un sel de cobalt, la deux-
iéme, développée par Sheats et Rausch [4] pour les dérivés monosubstitués, pré-
conise la transformation par voie chimique de groupements déja présents sur les
cycles de I’ion cobalticinium. Contrairement i la chimie du ferrocéne, la stabilité
remarquable du squelette métallocénique de I’ion cobalticinium permet 'utilisa-
tion de différents agents chimiques traditionnels, en particulier des oxydants
puissants.

Au cours de notre travail, nous avons utilisé ces deux méthodes et les avons
étendues a la synthése de dérivés nouveaux dans la série de I’ion cobalticinium.
Dans ce mémoire, nous voudrons présenter nos résultats obtenus dans la série
des dérivés hétéro- et homo-disubstitués.

Résultats

Synthese directe ‘

Deérives hétérodisubstitués en 1,1°. Ce type de synthése ne pose pas de pro-
blémes spéciaux; il suffit de mettre en présence d’un sel de cobalt(II) deux ions
cyclopentadiényles convenablement substitués (Schéma 1).
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Le cobaltocéne se forme in situ, mais étant instable et particuliérement vis a
vis des oxydants, c’est toujours 1’ion cobalticinium qu’on obtient aprés traite-
ment du milieu réactionnel.

Lors de notre travail, nous avons utilisé deux voies d’accés aux ions ¢ yclopen—
tadiényles:

La premiére consiste a trznter les eyclopentadiénes dans un milieu basique
(Schéma 2).

La deuxiéme résulte de la réduction des fulvénes convenablement substltues
(Schéma 3).

A Paide de la premiére technique, nous avons préparé selon une méthode
déja décrite dans la littérature [4] le sel de diméthyl-1,1’ cobalticinium (II). Pour
la synthése 3 partir de fulvénes, nous avons repris les travaux déja décrits [5],
mais les faibles rendements obtenus dans les cas qui nous 1nteressent nous ont
amenés 4 modifier les techniques opératoires.

Synthése des dérivés homodisubstitués. L’utilisation de fulvénes comme

SCHEMA 1
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générateurs d’ions cyclopentadiényles a servi principalement a la synthése de
métallocénes hétérodisubstitués. Nous avons étendu cette méthode a la prépara-
tion de sels de cobalticinium homodisubstitués.

La condensation de cétones sur le méthylcyclopentadiéne, en présence
d’éthylate de sodium nous a permis la préparation de fulvénes substitués sur le
cycle par un groupement méthyle. Cette réaction conduit théoriquement aux
deux isomeéres VI et VII (Schéma 4).

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse d’un mélange fraichement
préparé, ainsi que I’étude du spectre de RMN de I"adduit obtenu selon Diels—
Alder avec I’anhydride maléique, montrent que VI est nettement prépondérant.
La distillation sous vide pour séparer ces deux isomeéres provoque une polyméri-
sation considérable des fulvénes, une telle observation a été signalée par Smith et
coll. [6]. La séparation de ces deux isoméres étant trés difficile, nous avons tra-
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vaillé par la suite sur le mélange brut, et il s’est avéré que I'isomere rhinoritaire
VII, au cours des réactions ultérieures et aprés purification du sel de cobalticini-
um obtenu, ne génait pas la suite de notre travail. !

Les fulvénes trisubstitués par des méthyles ainsi obtenus sont réduits par
LiAlH, puis condensés avec le cyclopentadiéne sur le chlorure de cobalt dans la
pyrrolidine. Le traitement du milieu réactionnel conduit 4 un mélange de dif-
férents dérivés de sels de cobalticinium. L’analyse du spectre RMN de ce mélange
montre qu’il est principalement formé de I’ion cobalticinium non substitué
(25—80%), et de son dérivé homodisubstitué (70—75%) (Schéma 5).

Les sels de cobalticinium homodisubstitué 1,2 et tétrasubstitué qui se forment
probablement en trés faibles ¢uantités n’ont pas été mis en évidence. Le mélange
de dérivés ainsi obtenus a été chromatographié sur colonne d’alumine neutre et
désactivée (éluant: acétone/eau, ou THF/eau). Le produit majoritaire (dérivés
disubstitués en 1,3) a été récupéré et reprécipité i I’état d’hexafluorophosphate.
La disubstitution 1,3 a été établie griace a 1’étude des spectres de RMN, de
plusieurs produits de filiations représentées dans le Schéma 8.

Notre méthode de préparation de dérivés homodisubstitués a partir de fulvénes
‘obtenus a partir du méthylcyclopentadiéne, a été appliquée avec succés dans
d’autres séries telles que le titane [7,8] et le zirconium [9], de méme une étude
par rayons X de certains de ces complexes [10] est en accord avec nos résultats
préliminaires sur la nature de cette homodisubstitution 1,3 [11]. Les dérivés
homodisubstitués 1,2 se forment probablement dans notre série, mais les quan-
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tités trés faibles de ces isoméres dans le mélange réactionnel ainsi que la suite
de réaction et de purification nécessaire 4 chaque étape, fait que nous n’avons
pas pu les mettre en évidence, et plus particuliérement par RMN.

Trarsposition par voies chimiques

Grice a la stabilité remarquable des sels de cobalticinium, particuliérement
vis a vis des agents oxydants, plusieurs réactions classiques peuvent &étre appliqu-
ées pour transformer le substituant en laissant intacte le squelette métallocénique.
Nous avons réalisé, au départ du diméthyl-1,1’ cobalticinium, une série de réac-
tions analogues a celles déja effectuées au départ du dérivé monométhylé (Schéma
6).

Les sels de cobalticinium IIT, IV et V, obtenus aprés réduction des fulvénes
disubstitués en 6,6' par LiAlH, et condensation sur le chlorure de cobalt dans la
pyrrolidine, présentent moins de possibilités de transformations des substituants.
Seule, leur oxydation par le permanganate de potassium en milieu basique permet
d’obtenir 1’alcool tertiaire correspondant, puis ’acétate (Schéma 7). Bien que sur
le plan de la synthése, I’'intérét soit limité, les alcools tertiaires sont intéressants
pour I’étude de la formation et de la stabilité de carbocations en a des cycles de
I’ion cobalticinium [12].

I’oxydation par un excés de KMnO, en milieu basique de I’hexafluorophos-
phate d’isopropyl-1 méthyl-3 cobalticinium (XV) conduit au dérivé possédant
une fonction acide et une fonction alcool tertiaire XVI. En utilisant un défaut
de KMnO,, 'oxydation n’affecte que le groupement isopropyle et conduit au
composé XVII. A partir de ces deux composés, une série de réactions a été réa-
lisée (Schéma 8).
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Partie expérimentale

Préparation et transformation du sel de diméthyl-1,1' cobalticinium

Dans cette série, nous avons suivi le protocole opératoire déja décrit pour
les dérivés monosubstitués. Nous n’indiquerons dans cette partie que les rende-
ments et les caractéristiques physiques des dérivés (Tableau 1).

Dans certains cas, nous avons été amenés, principalement pour des raisons
de purification, & transformer les hexafluorophosphates en tétraphénylborates,
soit par dissolution du premier et addition d’une solution de NaBPh,, soit par
addition directe de solution NaBPh, dans le milieu réactionnel.

Synthése de sel de cobalticinium a@ partir des fulvénes

Synthése des fulvénes

Diméthyl-6,6" fulvéne. 250 ml d’alcool absolu sont placés dans un ballon
d’uiélitre i trois tubulures muni d’un réfrigérant, d’une entrée d’azote, d’une
ampoule a brome et d’une agitation magnétique.
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TABLEAU 1

RENDEMENTS, POINTS DE FUSION ET ANALYSES CENTESIMALES DE QUELQUES COMPOSES
PREPARES

Dérivé Anion F.CC) Rdt. (%) Analyse tr. (calc.) (%)
C H N
i PFg 308—309 (déc.) 25—30 . 39.87 4.00
(39.80) (3.87)
VIII PFg™ 65 a a
vii BPhg~ 258—260 (déc.) 72.25 5.15
(72.48) (5.04)
xo PFg 67
X PFg 176—177 80 36.99 3.05
(37.33) (3.11)
XI " PFg + N3~ =80 c c
X1 PFg 260 (déc.) 57 32.96 3.47 1.74
(32.98) (3.32) (7.69)
XI11 BPh,~ 204—206 58 75.76 6.04 5.27
(76.04) (5.95) (5.21)

@ Analyse non satisfaisante. 8 Produit trés hygroscopique utilisé uniquement comme intermédiaire. € Analyse .
non satisfaisante; c’est probablement un mélange de sel d’azide et d’hexafluorophosphate.

L’alcool est refroidi 4 0°C et on y ajoute lentement 23 g (1 at.-g) de sodium.
Lorsque le sodium a entiérement réagi, on ajoute goutte a goutte a tempéra-
ture ambiante, un mélange de 66 g (1 mol) de cyclopentadiéne fraichement
distillé et 58 g (1 mol) d’acétone. Le milieu réactionnel est porté a ébullition,
et 1’agitation est maintenue pendant 2 h. Aprés refroidissement et hydrolyse,
on extrait la phase organique a ’éther.

Le brut de réaction est soumis a ’entrainement a la vapeur d’eau et le ful-
véne est séparé de la phase agueuse par extraction a 1’éther. La phase éthérée
est séchée sur MgSO,; et aprés distillation du solvant, le mélange obtenu est
fractionné sous vide. On recueille la fraction qui bout 4 46—48°C/11 mm Hg,
on obtient ainsi 46 g de liquide jaune qui doit étre conservé sous atmosphére
inerte et i basse température =~ —20°C pour limiter la polymérisation (43%).

Ethyl-6 méthyl-6’ fulvéne. A une solution de méthylate de sodium (préparée
a partir de 4.5 g de Na dans le méthanol absolu), on ajoute goutte a goutte
et sous atmosphére d’azote, un mélange de 10 g (0.15 M) de cyclopentadiéne
fraichement distillé et 10.8 g (0.15 M) de butanone. Le mélange réactionnel
est porté a 40°C. Apres 2 h d’agitation, il est hydrolysé en milieu acide et ex-
trait par 1’éther. La phase éthérée est lavée jusqu’a pH neutre, puis séchée sur
MgSO,. Aprés évaporation du solvant, on.récupére 12.5 g d’un liquide jaune.

Les essais de purification de ce produit par distillation ou par chromato-
graphie s’accompagnent d’une dégradation importante du fulvéne; le brut de
réaction a été condensé directement sur le chlorure de cobalt.

Meéthyl-6 phényl-6" fulvéne. A une solution de 10 g de CH;0ONa dans le méth-
anol, on ajoute un mélange de 10 g (0.15 M) de cyclopentadiéne et de 18 g
(0.15 M) de phénylacétone. .

Ce mode opératoire est identique a celui de ’éthyl-6 méthyl-6’ fulvéne. On
obtient 25 g de brut de réaction (liquide rouge) qui n’a pas été purifié.
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Mélange du méthyl-2 et méthyl-3 diméthyi-6,6" fulvéne Le mode opératoire
est analogue i celui utilisé pour la préparation de diméthyl-6,6' fulvéne.

A partir de 40 g de méthylcyclopentadiéne fraichement distillé, nous avons
obtenu 50 g de produit brut qui a été purifié, soit par entrainement a la va-
peur d’eau, soit par distillation sous v1de (30°C/2 mm Hg). On recupere 44 g
de produit (zxdt. 73%).

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse du produit ainsi obtenue
montre que le méthyl-2 diméthyl-6,6" fulvéne constitue environ 10% du mé-
lange.

Synthése de sels de cobalticinium

Hexafluorophosphate de diisopropyl-1,1' cobalticinium (III). A une suspen-
sion de 1.9 g (0.05 M) de LiAlH, dans 70 ml d’éther anhydre, placée dans un
ballon muni d’une entrée d’azote, d’un réfrigérant, d’une ampoule a brome et
d’une agitation magnétique, on ajoute goutte a goutte une solution de 5.3 g
(0.05 M) de diméthyl-6,6’ fulvéne fraichement préparé, dans 70 ml d’éther an-
hydre. Aprés 2 h d’agitation i la température ambiante, le milieu réactionnel
est refroidi 4 0°C et 5 g (0.04 M) de chlorure de cobalt dissous dans 120 ml
de pyrrolidine sont ajoutés par petites fractions.

Aprés 12 h d’agitation, a température ambiante, le mélange réactionnel est
hydrolysé en milieu acide, puis laissé a 1’air pendant environ trente minutes.

Le mélange est filtré et extrait par 1’éther.

De la phase aqueuse, on précipite, sous forme de poudre jaune, ’hexafluoro-
phosphate de diisopropyl-1,1’ cobalticinium, par addition d’une solution saturée
de NaPFg.

Le sel est cristallisé dans le méthanol, on en obtient 4.5 g (rdt 43%).

Hexafluorophosphate de di(s-butyl)-1-1" cobalticinium (IV). Selon le mode
opératoire précédant, et 4 partir de 10 g d’éthyl-6 méthyl-6’ fulvéne, 3.8 g de
LiAlH,, 5 g de CoCl,, on obtient, aprés traitement et addition de NaPF,, 4 g
de sel de cobalticinium (rdt. 24%).

Hexafluorophosphate de di(phényl éthyl)1,1’ cobalticinium (V). 16.8 g de
méthyl-6 phényl-6’ fulvéne a 1’état brut sont réduits par 3.8 g (0.01 M) de
LiAlH, dans le THF, puis condensés sur 5 g (0.038 M) de CoCl, dans la pyr-
rolidine.

De ce mélange, on précipite, a 1’aide du NaPF,, 5.2 g de sel de cobalticini-
um (rdt. 25%). )

Ce sel de cobalticinium est cristallisé dans un mélange chloroforme/éther.

Hexafluorophosphate de méthyl-1 isopropy!-3 cobalticinium (XV). A une suspen-
sion de 4 g (0.1 M) de LiAlH, dans 100 ml de THF anhydre, on ajoute goutte
a goutte a ’aide d’une ampoule a brome 15 g de fulvéne. Aprés 4 h d’agita-
tion, le milieu réactionnel est refroidi a 0°C et 4.2 g (0.064 M) de cyclopentadiéne
puis 8.3 g (0.064 M) de CoCl, dans 70 ml de pyrrolidine scnt ajoutés.

Aprés agitation pendant 12 h, a la température ambiante, le milieu réaction-
nel est hydrolysé puis traité de la méme fagon que précédemment.

L’addition d’une solution de 10.5 g de NaPF, nous permet d’obtenir 10 g
de produit jaune, dont le spectre de RMN montre qu’il est un mélange de sel
de cobalticinium non substitué et de dérivé homodisubstitué.

La chromatographie sur colonne d’alumine neutre et désactivée de ce mé-
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lange dlssous dans l’acetone puis elue par un melange THF/eau (6 1 v/v) nous
a permis de recuperer 6 2: g ‘de dérivé homodlsubsntue (recnstalhsatlon dans
le méthanol), - S

Le rendement de cette reactlon en denve homodlsubstltue par rapport au
cyclepentadiéne est de ’ordre de 74%. '

Hexafluorophosphate de di(hydroxy-2 propyl) -1, 1 cobaltzcznlum (XIII ). Une
solution de 5 g (0.012 M) d’hexafluorophosphate de diisopropyl-1,1° cobaltici-
nium, de 3.9 g (0.025 M) de KMnO, et de 0.72 g (0.018 M) de NaOH dans
100 ml d’eau est chauffée 4 90°C jusqu’i disparition compléte de la couleur
viclette de permanganate de potassmm

Le mélange réactionnel est filtré a chaud pour ehm:lner le bioxyde de man-
ganése et le filtrat refroidi est neutralisé par HCI dilué.

L’addition d’une solution de NaPF permet de précipiter 3.7 g d’hexafluoro-
phosphate de d1(hydroxy-2 propyl)-1,1’ cobalt1c1n1um
cette oxydation est de 68%. -

Hexafluorophosphate de di(acétate-2 propyl)-1,1' cobalticinium (XIV). 0.7
g (0.0015 M) d’hexafluorophosphate de di(hydroxy-2 propyl)-1,1' cobalticinium
sont dissous dans 50 ml de chlorure d’acétyle. Cette solution -est chauffée a re-
flux pendant 15 min, puis concentrée par distillation du chlorure d’acide. Un

.....

TABLEAU 2

RENDEMENTS, POINTS DE FUSION ET ANALYSES CENTESIMALES DE QUELQUES DERIVES
PREPARES

Dérivé Anion F.(°C) Rdt. (%) Analyse tr. (calc.) ®
C H
111 PF¢g~ 113114 50 4592 5.24
(45.90) (5.26)
v PFg~ 86—87 24 48.14 5.76
(48.43) (5.84)
v PFg 102--103 25 57.26 5.54
(57.58) (4.83)
X1 PFg 134135 68 42.79 4.68
(42.66) (4.88)
XIv PFg 122123 73 44.88 4.90
(44.90) (4.86)
Xxv PFg™ 88-—39 73 42.50 4.47
(43.07) (4.62)
Xvi " BPhg~ 164—165 66 74.27 5.88
(74.75) . (5.90)
XVII BPh4~ 250 (déc.) 50 78.22 6.57
(78.64) (6.58)
XVIII BFPhg™ 177T—178 72 77.06 6.35
) 17.17) (6.43)
XIX _ BPh4q 158—159 70 74.00 - 5.69
(73.62) (5.82)
XX BPh,~ 209—210 45 75.23 6.06
(75.03) (6.12) .
XX1 BPhg™ . 165—166 65 73.09 . 5.98

(73.87) (6.00)
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On obtlent 0.6 g d’ester (xrdt. 73%).

La suite des réactions représentées dans le Schéma 8 fait appel a des réac-
tions classiques ou déja signalées pour d’autres dérivés. Nous nous limiterons
dans cette partie expérimentale a représenter dans le Tableau 2, les rendements
de ces réactions et les caractéristiques physiques des dérivés obtenus.
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