
245 

Journal of Orgonomeiallic Chemistry. 231 (1982) 245-253 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

PREPARATION DU COMPLEXE CATIONIQVE 
[us-CYCLOPENTADIENYL FER-$-PENTAMETHYLANILINE]+ ET DE 
QUELQUES AMIDES ET SULFONAMIDES DERIVES 

C. MOINET l et E. RAOULT 

Laborotoire d’Clectrochimie. ERA 896, UniuersitC de Rennes. Caml*us de Beaulieu. .35032 - 
Rennes Ckdex (France) 

(ReCu le 17 dkembre 1981) 

Summary 

The [~~s-cyclopentadienyl-~“-pentamethylanilineiron]’ cation has been 
prepared from ligand exchange between ferrocene and pentamethylaniline. 
Acidic chlorides (CH3COCl, C,H&OCl) and sulfonyl chlorides (p-CH3C,H4S0,Cl, 
camphorsulfonyl-diO chloride) react in situ with deprotonated species after 
treatment of this cation with t-BuOK in THF. An acid-base reaction between 
amide or sulfonamide derivatives and deprotonated species takes place and 
can limit the yield; the mechanism is discussed. Amide derivatives also have 
been prepared by direct action of acidic chlorides with ]$-C5H,Fe-$-C,- 
(CH,),NH,]’ in acetone solution. An optically active sulfonamide has been 
prepared, 

RPsumP 

Le cation [n5-cyclopentadienyl fer-n6-pentamethylaniline 1’ a et6 prepare 
par &change de ligande entre le ferrocene et la pentam6thylaniline. L’addition 
in situ de chlorures d’acides (CH&OCl, C,H,COCl, p-CH,C6H4S02C1, chlorure 
de l’acide csmphorsulfonique-d,,) i l’espece d&proton&e, obtenue par action 
de t-BuOK sur la cation amine dans le THF, conduit aux amides et sulfon- 
amides correspondants. Une reaction acide-base entre l’amide ou le sulfon- 
amide forme et l’espece deprotonee est mise en evidence et peut limiter le 
rendement de la reaction; le mecanisme est discute. Les amides peuvent egale- 
ment Gtre pr6parPs par action directe du chlorure d’acide sur le cation ]q5- 
C5H,Fe-~6-C6(CH3)5NHz]+ en solution dans l’acetone. Un sulfonamide opti- 
quement actif est ainsi p&pare. 
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Introduction 

L’etude &ctrochhique de cations de la s&ie [$-cyclopentadiGny1 fer-q6- 
x&e]*, symbolis& par CpFe’-arke, a mis en &idence la stabilitk du radical 
CpFe--ar&ne vis-&is de la dkomposition et de la dim&isation lorsque l’arke 
est l’hexam~thylbenzike [ 1,2]. Compte tenu, par ailleurs, de la valeur tr&, 
negative du potentiel normal du couple redox cation (CpFe’-ar&ne)/radical 
(CpFe--arene) (I& -1.55 V ENH en milieu aqueux 0.1 M en LiOH lorsque 
l’arkne est 1’hexamGthylbenzGne [2]), le radical peut reduire soit divers sub- 
&rats organiques par transfert de phase [33 soit l’eau ou l’ion nitrate par 
catalyse rkdox [4,5]; dans chaque cas, le rgducteur organom&allique est 
reg&Gr& electrochimiquement. La s_olubilisation de l’espke radicalaire, en 
milieux aqueux basiques, par I’introduction d’un groupement carboxylique 
sur le cyclopentadikyle [4,6] permet, en outre, une meilleure efficacite du 
reducteur. 

Dans le mGme esprit et afin d’accro’itre les possibilit& d’utilisation de ce 
type de composk en electrochimie, nous avons prhparG de nouveaux complexes 
CpFe’ arke dans lesquels l’arke est la pentam&thylaniline ou quelques amides 
et sulfonamides d&iv& de cette amine. En particulier, la preparation de com- 
plexes optiquement actifs de cette skie doit permettre d’accgder, par reduction 
cathodique, & des rkducteurs chiraux utilisables comme intermhdiaires en 
synthi?se asym&ique. 

Rbultats et discussion 

L’khange de ligande du ferrocGne avec l’aniline [7] et les toluidines [8] est 
r&li& en presence d’un exc& de chlorure d’aluminium (AK&, le ferrocgne 
et l’amine sont dans le rapport molaire 4/1/l). Nous avons prepan& avec un 
bon rendement (79%), le cation [$-C,H,Fe-~6-C6(CH&NH2]* par &change de 
ligande du ferro&ne avec la pentam~thylaniline, en op&ant dans les 
conditions g&Gralement utilisees [9] (AlC4, le ferroc&e, la pentam~thylaniline 
et la poudre d’aluknium sont dans le rapport molaire 2/1/1/l). Cependant, 
l’addition de NHQPFB 5 la phase aqueuse acide obtenue aprb hydrolyse du 
milieu rGactionne1, filtration puis extraction & l’kther du filtrat, ne prkipite, 
5 l’&tat d’hexafluorophosphate, qu’environ 30% du cation form& Pour isoler 
le se1 avec un bon rendement, il est nkessaire, avant d’ajouter NHaPFB, d’alca- 
liniser la phase acide par une lessive de soude et de filtrer la solution basique 
afin d’&-niner les traces d’hydroxyde ferrique, les sels d’aluminium &ant solubili 
sks & l’gtat d’aluminate. 

La pentam&thylaniline iltilis&e pour l’khange de ligande a &G synthetisee 
par rdduction du pentam&hylnitrosobenz~ne [lo] prgpar& lui-mEme par la me- 
thode de Smith et Taylor [ll] . 

Nous avons r&urn& dans les Tableaux 1 et 2 diverses caract&istiques du 
cation [715-C5H5Fe-~6-Cg(CH3)5NHz]+. 
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TABLEAU 2 

POTENTIEL DE DEhlI-VAGUE EIR RELATIF A LA PREMIERE VAGUE DE REDUCTION DES 

CATIONS Cs5C5H,Fe-126-Cg<CH3)gNH*1+ <I). <r15C5HgFe-r16Cg<CH~)SNHCOR1+ <II. R = CHs; III. R = 

C6H5) ET <~S-C~H~Fe-~6~6<CH3)~NHSOgRI+ <IV. R = CgHqCH3(4): V. R = camphoryl-dl,$ EN MILIEU 
DhlF (0.1 di B-N+ Br-): c = 1O-3 41: 25OC; PERIODE DE CHUTE DE LA GOUTTE 7 1 s 

Cation I II III IV V 

E112 0’. EC.9 -1.70 -1.47 -1.45 -1.40 -1.43 

II. Syn these des amides [~s-C,HsFe-~6-C6(CH3)5NHCOR~+ PF,- (R = CH,, 
GH5) 

Dans une publication recente, Sutherland et al. [S] ont montre que la depro- 
tonation des cations [$-C,H,Fe-$-CH3C6H4NH2]+ par t-BuOK dans le THF 
Porte exclusivement sur le groupement amino: l’acylation “in situ” des especes 
deprotonees conduit aux amides avec, dans certains cas, de bons rendements. 
Afin de synthetiser des amides derives du cation [715-C5H5Fe-776-C6(CH3)5NH2]+, 
nous avons utilid la methode d&rite par Sutherland et al. [8,12] dans des condi- 
tions opkatoires tres voisines (partie experimentale 3 II.la): [$-CSHSFe-$-C6- 
(CH3)SNH,]‘, t-BuOK et le chlorure d’acide sont introduits dans un rapport 
molaire l/l/l. La reaction semble rapide mais l’analyse polarographique du 
m&nge isole montre qu’il contient en quantites sensiblement equimoleculaires 
l’amine [$-CSH,Fe-~6-C6(CH3)~NHZ]* et l’amide [$-C,HsFe-$-C6(CH3)s- 
NHCOR]‘. Ce rapport n’est pas change si l’on augmente le temps de reaction. 

Pour rendre compte de ce resultat, il est necessaire d’une part, de faire inter- 
venir (Schema 1) une reaction acide-base (reaction 2) entre l’amide forme 
par acylation (reaction 1) et l’espece deprotonee et, d’autre part, d’admettre 
que la vitesse de la reaction 2 est plus elevee que celle de la reaction 1. L’amide 
possede en effet un hydrogene relativement acide compte tenu des effets electro- 
attracteurs cumules du reste cationique $-C&H,Fe’ et du groupement COR; 
cette propriete est d’ailleurs mise 2 profit pour s&parer, i 1’Gtat d’hexafluoro- 
phosphate, les cations [~‘-C,HSFe-r16-C6(CH3)5NH21 et [+-CSHSFe-n6-C6(CH3)5- 
NHCOR]‘: l’amide est soluble ?I l’etat de zwitterion dans une solution aqueuse 
de soude 0.2 N tandis que l’amine est insoluble (partie experimentale §II.la). 

Compte tenu de la reaction acide-base d&rite ci-dessus (Schema l), pour 
preparer l’amide avec un rendement superieur 2 50%, on pourrait penser doubler 
la quantite de t-BuOK. En fait, si l’on traite le cation [71’-CSH5Fe-r16-C6(CH3)5- 
NH,]’ par une quantitg double de t-BuOK avant d’ajouter le chlorure d’acide, 
le rendement est plus faible que. pr&edemment (partie expkimentale 5 II-lb); 
cette diminution de rendement rkulte en fait de la grande reactivite des 
chlorures d’acides (acetyle ou benzoyle) vis a vis de t-BuOK initialement en 
excfk 

Il est done rkessaire d’opker par itapes (partie expCrimentale 3 II-lb): 
d’abord, faire reagir [.I;15-CsH,Fe-~6-C6(CH3)5NHt]+, t-&OK et le chlorure 
d’acide dans le rapport molaire l/1/0.5, puis additionner au m&urge prece- 
dent t-l3uOK et le chlorure d’acide dans le rapport O-5/0.25 et r&peter l’opera- 
tion avec un rapport 0.25/0.125 et ainsi de suite jusqu’g ce que le rapport 
1/2/l pour [r15_CSH,Fe-776-C6(CH3)sNH2]+, t-BuOK et le chlorure d’acide soit 



SCHEMA 1 

atteint. Cette faGon de proceder est longue et delicate puisqu’il est necessaire 
d’additionner des quantites parfaitement determinees des r6actifs mais aussi 
de consommer, avant toute nouvelle addition, le reactif pricedemment ajoute; 
malgre ces difficult&, le rendement est sensiblement augment6 (partie expki- 
mentale § II-lb). 

Les resultats publies recemment par Sutherland et al. [S] semblent en contra- 
diction avec nos observations: ces auteurs obtiennent certains amides avec des 
rendements bien superieurs & 50% lorsqu’ils font reagir en milieu THF, les 
cations [r15-C5H5Fe-776-CsHsNH2]C ou [~5-C,H,Fe-77”-CH,C,H,NH,J’, t-BUCK 
et le chlorure d’acide dans le rapport l/l/l. Dans l’hyp’athese oti le mecanisme 
reactionnel reprkente sur le Schema 1 s’applique egalement a ces cations, les 
rendements ne devraient jamais exckler 50%. Pour rentlre compte des resultats 
obtenus, il est necessaire de considerer une acylation directe par le chlorure 
d’acide, des cations [175-C,H,Fe-776-CgH5NH2]+ ou Ir7s-CI.H,Fe-776-C~~~C~H~~H~ 1’ 
regener6s par la reaction acide-base (Schema 1, &action 2). Nous avons control6 
l’intewention d’une telle reaction en plaqant, en solution dans le THF, [q5- 
CSH5Fe-$‘-C6HSNH2 I’, le chlorure d’acetyle (ou de benzoyle) et la triethyl- 
amine; apres 2 h (ou 5 h) l’acetylation (ou la benzoylation) est pratiquement 
totale (par-tie experimentale $j V). 

Par contre, la benzoylation directe, par le chlorure de benzoyle (en presence 
de triethylamine) du cation [$-CSHSFe-$‘-C6(CH3)5NH,I’ en suspension dans 
le THF, n’intervient pratiquement pas; ainsi, aprb trois jours, l’analyse polaro- 
graphique montre que le melange isole est constitue i plus de 90% de l’amine 
initiale et moins de 10% de l’amide cherchi. Cependant, si au lieu du THF, on 
utilise l’acetone dans lequel [775-CsH,Fe-~6-C6(CH3)5NHZ]C est plus soluble, une 
par-tie i.nportante (environ 70%) d’amide s’est form6 aprks 20 h (par-tie expbri- 
mentale 8 1X.2). 

Avec le chiorure d’acetyle, m&me en solution acetonque, il ne se forme 



qu’engron 10% du derive acetylk. Le se1 [(C2H5)3NCOCH3]C produit rapide- 
ment par action du chlorure d’acetyle sur la triethylamine (on observe un 
echauffement de la solution acgtonique lorsque l’on met les r&a&ifs en 
prksence l'un de l’autre) est un agent ac&ylant moins r6actif que le chlorure 

d’acetyle lui-mGme, et plus volumineux. 

III. Synthke des sulfonamides [q5-C5HsFe-q66-C6(CH3)5NHS02R]~ PF,- (R = 

C&&H,(4), camphoryl-d,,) 
L’addition d’un chlorure de sulfonyle sur I’espece prklablement deprotonee 

du cation [$-&H,Fe-q6-C6(CHj)gNHz]+ conduit au sulfonamide correspondant. 
Un sulfonamide est g&&element plus acide qu’un amide, de sorte que la 
reaction acide-base d&rite dans le paragraphe precedent (Schema 1) ne peut 
etre kit&e; pour obtenir de bons rendements, il est necessaire de faire reagir 
[$-CsH,Fe-$-C6(CH3)5NH2]+, t-BuOK et le chlorure de sulfonyle dans le 
rapport molaire l/Z/l. 

L’addition de t-BuOK en une seule &ape au cation [$-C5H5Fe-$-C6(CH3)5- 
NHJ’, suivie de I’addition du chlorure de paratoluene sulfonyle ne conduit pas 
au sulfonamide correspondant avec un bon rendement; par contre, le rende- 
ment est Glevk avec le chlorure de I’acide camphorsulfonique-drO. Dans le 
premier cas, la reactivite du chlorure de paratoluenesulfonyle vis-&is de t-BuOK, 
initialement en exces, mais aussi l’instabilite du sulfonamide forme [($-CSH,Fe- 
~6-C,(CH,),NHS0,C,H.CH,(4)]+ mis dans une solution aqueuse de soude 0.1 N 
conduit en moins d’une heure a [ri5-C5HSFe-r16-C6(CH3)5NH*]+) limitent le rende- 
ment; le m&nge is016 en fin de reaction contient de I’amine initiale et du sulfon- 

amide form6 et une separation est necessaire (partie experimentale 5 III). Dans 
le second cas, le chlorure de l’acide carnphorsulfonique-d,O ne reagit que lente- 
ment avec t-BuOK; le sulfonamide forme est stable et represente la totalite du 
se1 is016 apres reaction. Le compose est optiquement actif: [a]g +lO”. 

11 convient de signaler qu’en presence de triethylamine, les chlorures de 
sulfonyles sont sans action sur le cation [71s-C5H5Fe-r16-C6(CH3)5NH2]+ en solu- 
tion dans l’ac&one. 

Conclusion 

La synthese d’amides et de sulfonamides d&iv& de l&-nine [$-C5H5Fe-~6- 
C6(CH&NH2]* a mis en evidence une reaction acide-base qui limite le rende- 
ment de leur preparation. 

Le caractere acide mar-q& de ces composk prksente cependant certains 
avantages: (1) les composk sont solubles en milieux aqueux basiques, en 
pr&ence d’hexafiuorophosphate, sous forme zwitterionique et il n’est pas n&es- 
saire d’introduire une autre fonction solubilisante telle qu’un groupement 
carboxylique sur le cyclopentadienyle; et (2) par ailleurs, les composes sont 
utilisables comme agents protonants en milieux non aqueux [13]. 

Partie experimentale 

I. Synthkse de l’amine [r15-C,N,Fe-~6-C6(CH,)~~~]~ PF6- 
On chauffe & 140-150°C pendant 6 h, 8-l g (50 mmol) de pentatnethyl- 
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aniline, 9.3 g (50 mmol) de ferrocene, 13.35 g (100 mmol) de AICIXiet 1.35 g 
(50 mmol) d’aluminium en poudre dans 50 ml de decaline. Au melange reac- 
tionnel refroidi, on ajoute 300 g de glace; aprk quelques minutes d’agitation, 
la masse sohde est facilement dispersee dans la phase liquide puis filtree. Le 
filtrat est extrait deux fois h l’ether, alcalinise par une lessive de soude et 
filtr& Le p&&pit& jaune obtenu apr& addition d’une solution concentr&e 
aqueuse de NHJ’F, au nouveau filtrat, est s&pare par filtration, s&he ?I l’air 
libre h 40°C environ, puis dissous dans le minimum d’acetone et reprecipite 
Z? l’ether. 

Nous avons obtenu 16.9 g de l’amine cherchee (rendement 79%). 

II_ SynthQe de l’amide [$-C,H,Fe-q6-C6(CH3)5NHCOCsHs]f PF,- 
1. Action du chlorure de benzoyle sur l’espece dkprotontie de l’amine [es- 
C5H5Fe-$-C6(CH&NHJt PF,- 
(a) t-BuOK et le chlorure de benzoyle sont en quantitks e’quimol&ulaires_ 

On ajoute 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK h 4.3 g (10 mmol) de [$-CSHSFe-$- 
C6(CH3)5NHZ]+ PF6- en suspension dans 25 ml de THF set, sous courant d’azote. 
La solution rouge fence obtenue est agitee 5 min h temp&ature ambiante puis 
elle est refroidie a 5°C. L’addition h cette solution de 1.25 ml (10.8 mmol) de 
chlorure de benzoyle entra’ine la disparition de la coloration rouge et l’apparition 
immediate d’un prkipitk jaune. L’agitation est maintenue 1 h et I’on additionne 
80 ml d’une solution diluee de HPF, au melange reactionnel. La majeure par-tie 
du THF est &vapor&e sous vide et le precipite jaune isole par filtration est s&he 
sur papier filtre. Le dosage polarographique de ce pr&ipitk montre qu’il est 
constituk de l’amide cherche et de l’amine initiale en quantites sensiblement 
&gales. 

Le precipite est trait6 par une solution aqueuse de soude 0.2 N et l’amide 
soluble est &pare de l’amine insoluble par filtration. L’addition au filtrat, 
jusqu’h reaction nettement acide, d’une solution a 60% de HPF6 dans l’eau, 
provoque la precipitation de l’amide. Le precipite isole par filtration est s&he 
au maximum sur papier filtre et dissous dans le minimum d’acetone; apres 
nouvelle filtration, l’amide [$-C,H,Fe-$-C,(CH,),NHCOC,H,I’ PI?,- est repre- 
cipite par addition d’ether a la solution acetonique. Nous avons obtenu 2.05 g 
d’amide pur (rendement 38%). 

Avec le chlorure d’acetyle, dans les memes conditions, on isole 1.3 g du derive 
acetyle correspondant (rendement 27%). 

(b) t-BuOK et le chlorure de benzoyle sont dans le rapport molaire 211. L’addi- 
tion de t-BuOK est globale. Le mode operatoire est le mGme que celui d&-it ci- 
dessus (3 la) mais la quantite de t-BuOK ajoutee est double (2.25 g ou 20 
mmol). Un dosage polarographique portant sur le precipite isole apres reaction 
montre qu’il est constitue d’environ 30% d’amide et 70% d’amine. Apres separa- 
tion (cf. 3 la), nous avons obtenu 1.2 g d’amide [$-C,H,Fe-$‘-C6(CH3)5- 
NHCOC6HS]+ PF6- pur (rendement 22%). 

L’addition de t-BuOK et du chlorure de benzoyle s’effectue par etapes. A 
une suspension de 4.3 g (10 mmol) de [r15-CSHSFe-r16-C6(CH3)5NH*]~ PF6- dans 
25 ml de THF set, sous courant d’azote et h 5”C, on ajoute 1.12 g (10 mmol) 
de t-BuOK. La solution rouge obtenue est agitee 5 min puis on additionne, i 
la seringue 0.6 ml (5.1 mmol) de chlorure de benzoyle, un precipite jaune se 
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forme et la coloration rouge fence dispara?t assez rapidement. Apres i5 min 
d’agitation, on introduit 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK dans le melange reaction- 
nel, la coloration rouge fence se developpe 2 nouveau rapidement, puis apres 5 
min d’agitation on additionne 0.3 ml (2.6 mmol) de chlorure de benzoyle. 
L’agitation est maintenue & nouveau 15 min et l’on &p&te les operations p&c& 
dentes en introduisant successivement et altemativement 0.28 g, 0.14 g, 0.14 g 
de t-BuOK et 0.15 ml, 0.08 ml et 0.08 ml de cblorure de benzoyle. 

Un dosage pohwographique portant sur le precipiti isole apr& reaction (cf. 
5 la) montre qu’il est constitue d’environ 75% d’amide et 25% d’amine. Apres 
separation, nous avons obtenu 3.4 g d’amide [$‘-Ct;HSFe-n6-C6(CH,),NHCCC6H,]* 
PF6- (rendement 64%). 

Avec le chlorure d’acetyle, dans les mBmes conditions, on isole 2.5 g du 
derive acetyle correspondant (rendement 53%). 

2_ Action directe du chlorure de benzoyle sur l’amine [$-C5H5Fe-$-C6(CH&- 
NHJ’ PF6- 

On agite pendant 20 h a temp&ature ambiante un m&nge de 2.15 g (5 
mmol) de [~5-CsHsFe-$-Cs(CH3)5NHZ]+ PFb-, de 3.1 g (30 mmol) de triethyl- 
amine et de 5 ml (43 mmol) de chlorure de benzoyle, en solution dans 20 ml 
d’acetone sec. Puis on ajoute 40 cm3 d’une solution diluee de HPF6. Le precipite 
obtenu, apres evaporation sous vide de l’acetone, est isole par filtration et le 
filtrat est extrait par CH&l,; apres sechage sur MgSO, et evaporation sous vide 
de CH&&, le precipite restant est joint & celui precedemment obtenu. Le dosage 
polarographique de ce precipite montre qu’il est constitue d’environ 70% de 
l’amide cherche et 30% de l’amine initiale. Apres separation (cf. 5 la) nous 
avons isol& 1.3 g d’amide [$C,H,Fe-@-C,(CH,),NHCOC,H,I’ PF6- (rende- 
ment 49%). 

III. Synthke du sulfonamide [rj5-C5H5Fe-rj6-C6(CH3)5NHS02C&4CH3(4)]Jc PF,- 
On ajoute 2.24 g (20 mmol) de t-BuOK a 4.3 g (10 mmol) de [n5-C,H,Fe-$- 

C6(CH&NH2]+ PF6- en suspension dans 25 ml de THF set sous courant d’azote. 
Apres 5 min d’agitation a temperature ambiante, la solution rouge obtenue est 
refroidie h 5X, puis on ajoute 3.8 g (20 mmol) de chlorure de paratoluene 
sulfonyle. On lake revenir h temperature ambiante en laissant sous agitation 
1 h. On ajoute alors 50 ml d’une solution d&&e de HPF, et l’on evapore sous 
vide la majeure partie du THF. Le precipite jaune isole par filtration est seehe 
sur papier f’iltre. Un dosage polarographique montre que ce precipite est constitue 
d’environ 30% du sulfonamide et 70% de l’amine. AprGs separation (cf. 5 1) par 
de la soude 0.1 N, nous avons obtenu 1.1 g de [~5-C5H5Fe-n6-C6(CH3)5NHS02- 
C,H&H,(4)]+ PF,- (rendement 19%). 

IV. Synthke du sulfonamide optiquement actif [r15-CSH,Fe-r16-C6(CH3)5NHSO=- 
(campholyl-d&i” PF6- 

A une suspension de 4.3 g (10 mmol) de [?15-C5H5Fe-$C6(CH3)5NHz]+ PF6- 
dans 25 ml de THF set, sous courant d’azote, on ajoute 2.5 g (22 mmol) de 
t-BuOK. Apr& 5 min d’agitation B temp&ature ambiante, la solution rouge 
obtenue est refroidie 5 5°C puis on additionne 5-5 g (22 mmol) du chlorure de 
l’acide camphorsulfonique-ctu, (prepare par action de PCls sur cet acide [14]). 
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La coloration rouge dispara^rt progressivement en maintenant l’agitation 2 h et 
en laissant revenir a temperature ambiante; on ajoute alors 50 ml d’une solu- 
tion diluee de HPF+ La majeure partie du THF est evaporee sous vide et le 
precipite jaune pfile form& est isole par filtration, s&he sur papier filtre et dis- 
sous dans le minimum d’a&tone. Apres une nouvelle filtration, le compose est 
repr&ipitC par addition d’Pther a la solution acetonique. Le sulfonamide isol6 
[~5-CSH,Fe-~6-Cs(CH3)sNHS0 ( 2 camphoryl-d,,]’ PF,- est pur et optiquement 
actif ([cx]&~ +lO”; c = 0.5, acetone). 

Nous avons obtenu 5.75 g (rendement 85%). 

V. Action directe du chlorure d’ace’tyle sur l’amine [~5-C5H5Fe-~6-C6H5NH,l’ 
PF6- 

On agite pendant 2 h 5 tempkature ambiante un melange de 0.72 g (2 mmol), 
0.2 g (2 mmol) de tri&hylamine et 2 ml de chlorure d’acetyle (28 mmolj, en 
solution dans 30 ml de THF sec. Puis on ajoute 40 cm3 d’une solution aqueuse 
coneentree de NH,PF, et le m&nge est extrait par CH,Cl,; aprk skhage sur 
MgS04 et kaporation sous vide d’une par-tie de CHICIZ, l’addition d’&her provo- 
que la pkipitation de 0.5 g (62%) d’un compose jaune dont les caractkistiques 
sont celles du cation [~5-C5H5Fe-~6-C6(CH3)5NHCOCI13]+ PF,- (RMN [8] et IR, 
v(NH) 3380 cm-‘, v(C0) 1710 cm-’ (CH,Cl,)). 

VI_ Dosages polarographiques 
Le melange des cations obtenus apres reaction est dissous dans une solution de 

DMF (0.1 M en Bu4N’ Bf). La solution, maintenue h 25”C, est pr&lablement 
d&a&&e par un courant d’azote avant de tracer les polarogrammes h l’aide d’un 
dispositif a trois electrodes. Les mesures tiennent compte des reactions chimi- 
ques intervenant h l’klectrode et Gtudiees par ailleurs [15]. Les E,,, relatifs & la 
premiere vague de reduction des differents cations prepares sont rassemblies dans 
le Tableau 2. 
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