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SYNTHESE DE CATIONS [+-CYCLOPENTADIENYL FER=q6 -ARENE]+ 
COMPORTANT UNE FONmION OXIME EN a DU LIGANDE ARENE 

C. MOINET* et E. RAOULT 

Laboratoire d%lectrochimie, ERA 896, University de Rennes - Campus de Beaulieu. 
35042 Rennes Cgdex (France) 

(Rep~le 23 dkembre 1981) 

Treatment with ethylnitrite of species formed by deprotonation with 
t-BuOK in THF of (~5-cyc10pentadienyliron-$j-arene) cations bearing a methyl- 
ene group attached to the arene, gave oximes. Oximes of acetophenone, henz- 
ophenone and fiuorenone complexed by [q’-CSHsFe]+ have been prepared. 
Oximes are conveniently transformed into primary amines by cathodic reduc- 
tion on mercury. 

Depuis les premiers travaux de Nesmeyanov et al. [l], l’khange de ligande, 
entre des ferrockes et des arkes a largement 6tk utilik pour synth&iser des 
cations [s ‘cyclop&tadi6nyl fer-$-ar&e]+ [ 21. La mkthode n’est cependant 
pas g&kale; en particulier, lorsque l’arke possede des substituants fortement 
&lectroattracteurs, 1’Cchange n’a pas lieu. Certaines fonctions peuvent toutefois 
6tre introduites au niveau du ligande arke de diffkrents cations, par oxyda- 
tion d’une chaine lat&ale 13-51, par substitution nucl6ophile d’un halogene 
14-61, par reduction Qlectrochimique d’une fonction acide [ 71 ou par addi- 
tion d’un electrophile sur l’espke deproto&e d’un cation comportant un 
hydrog&ne acide sur le carbone en o! du ligande arene [S-l 11. Nous avons mis 
2 profit cette demike mgthode pour synth&ser des cations [~~-cyclopentadi- 
Qnyl fer-w6-arZ?ne]+ pos&dant une fonction oxime en a du ligande ar&e, selon 
la suite de r6actions sch6matis6e en 1: deprotonation par t-BuOK dans le THF 
du cation initial suivie de l’addition in situ de nitrite d’&hyle; nous avons ainsi 
p&pa& les oximes de l’a&oph&none, de la benzoph6none et de la fluorkone 
complex&es par l’entite [Q’-cyclopentadi&yl fer]+ B parkir, respectivement, 
des cations [p5-cyclopentadi6nyl fer-$‘&hylben&ne]+, [q5-cyclopentadikyl 
fer-~6-diph~nyhn~thane]+ et [~~cyclopentadi&~yl fer-$j-fluor&ne]+ _ Nous 

0022-328X/82/0000-0000/$02.75 o 1982 Ekevier Sequoia S-4. 
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TABLEAU 2 

VALRURS COMPAREES DES POTENTIELS DE DEMI-VAGUE E ,h RELATIFS A LA VAGUE DE 

REDUCTION DES OXIMES DE L’ACETOPHENONE <K). DE LA BENZ+OPHENONE <II) ET DE LA 
FLUORENONE (HI) LIBRES <a) ET COMPLEXEES PAR C$-G,H,Fel @). EN MILIEU HzS04 1 iV/ 

a&tone <3/l); c lo+ M; 25%; PERIODE DE CHUTE DE LA GOUTTE T 1 s 

Compos6s I II III 

a b a b a b 

E,/, (V, ECS) -0.85 -0.71 -0.71 -0.57 -0.47 -0.31 

avons r&urn& dans les Tableaux 1 et 2 les caractkistiques de ces oximes. (Le 
nitrite de t-butyle a 6th p&&demment utilis4 pour la synth6se des oximes des 
o- et p-nitro-ac&oph&ones 5 partir des o- et p-nitro&hylbenzkes [12] )_ 

0 0 0 0 0 0 0 0 
t-BuOK 

L 
C2H50N0 + 

(THFI 

CH_,R CHR 

I 
NO 

SCHEMA 1 CHR 

Le nitrite d’6thyle que nous avons retenu comme agent nitrosant est facile 
d’acc& [13]- et beaucoup moins r6actif que NOPF, qui provoque, dans les 
msmes conditions opkratoires, une dkomplexation importante, l’effet Blectro- 
attracteur de la fonction oxime d&tabilisant la liaison fer-arene (l’emploi de 
NOPF6 peut cependant %re envisage B plus basse tempkature). Compte tenu 
de l’instabiliti relative des oximes complexGes, ii ne nous a pas et& possible, 
dans un premier temps, d’obtenir les &tones correspondantes par les 
m6thodes classiques d’hydrolyse. 

En milieu aqueux acide, les oximes presentent une seule vague de reduction 
dont les potentiels de den&vague sont donnes dans Ie Tableau 2; I’effet 6lectro. 
attracteur de Pentit [v’-C~H~F~]~ favorise la Sduction de la fonction oxime 
(gain de potentiel d’environ 0.15 V). Dans les mgmes conditions, la reduction 
6lectrochimique sur nappe de mercure consomme 4 moles d%lectrons par mole 
d’oxime; 1’6lectrocbimie s’avere ainsi une methode de choix pour la prepara- 
tion des amines correspondantes selon le Schema 2. 

0 0 

iOH 

SCHEMA 2 

4e + 4H 

NH2 

+ ‘420 
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TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES DU CATION CtlSCbH~Fe-116-C,H,CH(NH,)C,H,l +PF,- OBTENU PAR 

REDUCTION ELECTROCHIMIQUE SUR CATHODE DE MERCURE (E -0.9 V ECS) DU CATION 
Iq5-CSH~Fe-~6G,H,C(~NOH)C,H, 3 +PF,- EN MILIEU H,SO, 1 N/a&tone (3/l) 

RMN ‘H 6 @pm) <r6f&ence TMS) (CD,COCD,) IR <cm-’ > <CH,CL) 

CP autres HNH) 

5.10(s) (5H) 
6.3-6.7(m) (5H) C,H, 

7.3-7.7(m) (6H) C,&.CH 
3340. 3400 

Nous avons ainsi prepare et isole I’amine reIative au cation II; nous avons 
note dans Ie Tableau 3 quelques unes de ses caractkistiques. 

Partie expkknentale 

Les cations [ethylbenzene-CpFe]+, [diphenylm&hane-CpFe]+ et [fluorene- 
CpFe]+ ont &5 prGpar& par &change de ligande entre le ferrocke et les 
arenas correspondants, selon la methode de Nesmeyanov [l]. 

PO-ur la synthke des oximes, nous avons suivi le mode operatoire decrit ci- 
dessous, pour la ptiparation de [~5-C5H5Fe-~6-C,H,C(=NOH)CH~]+. 

On ajoule 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK a 3.7 g (10 mmol) de [q5-C5H5Fe- 
@-C6H5CH2CH3]+ en suspension dans 20 ml de THF set, sous corn-ant -d’azote. 
La solution rouge fence obtenue est agitee 10 min 5 tempkature ambiante 
puis elle est refroidie i -10°C. L’addition a cette solution de 2 ml (24 mmol) 
de nitrite d’ethyle (prepare par la methode de Wallach [13] et s&h& sur 
MgS04) provoque la disparition progressive de la coloration rouge fonc& La 
temperature de -10°C et l’agitation sont maintenues 3 h avant d’additionner 
50 m! d’une solution diluee de HPFs _ Apres evaporation sous vide du THF et - 
du nitrite d’ethyle en exck, une huile brune d&ante de la solution aqueuse 
jaune; l’ensemble est alors extrait par CH,cI, . Apr& sechage sur MgS04 et &a- 
poration sous vide du solvant, L’huile brune msiduelle est lavee plusieurs fois & 
Ether see; elle do& Gtre gardee plusieurs heures B O”C, dans l’ether, avant de 
prendre en masse. La masse solide maintenue dans 1’Gther est alors broyGe et 
filtjt&; on isole 1.8 g de cristaux jaunes du cation [g’-CSH5Fe-@-C6HSC- 
(=NOH)CHslfPFs- (rendement 45%). 

Pour la synthese de l’amine [~S-CSHsFe-~6-C,H5CH(NH,)C,H,]+, nous 
avons suivi le mode operatoire suivant: La reduction de 0.46 g (1 mmol) de 
(115-C,H,Fe-r16-C~,C(=NOH)C,H,1+ dans 100 ml du melange HzS04 1 IV/ 
acetone (3/l), est effectu& sur une cathode de mercure dont le potentiel est 
maintenu a -0.9 V ECS. Apr&s electrolyse, Pa&one est evapore sous vide; B 
la solution acide restante, on ajoute quelques gouttes dune solution aqueuse 
concentree de NH4PF6 et de la lessive de soude. La solution obtenue est 
extraite 5 CH,C& ; apres sechage du solvant sur MgS04 et &aporation sous 
vide, on isole 0.38 g de l’amine [~‘-C5HsFe-lr6-C6HsCH(NH2)C6H51’PF6- 
(rendement 85%) 
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