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Les reactions de substitution de ligand cyclopentadienyle par des entites benze- 

niques dans les d&-iv& ferrodniques ont et.6 largement etudiees (1 B 7). Toutefois l'echange 

d'un seul cycle a pu jusqu'a present Btre mis en evidence. Dans cette note, nous signalons la 

possi bil i te de reqAacment simdtank dss clsux cycles cyctopentadiilnytes par deux li gands ben- 

zeniques. Ce resultat a et6 atteint en faisant reagir les derives m6thyles du benzene sur les 

diacyl-l,l' ferrocenes (schema A) et sur l'adtylferrocene (schema B). Cependant il existe une 

discrimination entre les comportements des substrats ferroceniques selon qu'ils SOnt monoacy- 

les ou diacyles en 1 et 1'. 
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NESMEYANOV et Coil. (1, 9) ont annonce l'khange d'un seul cycle par le m6sityl6ne 

dans le cas du ferrocene, de l'ethyl- et du diethylferroc&ie, mais aussi dans le cas de l'ac& 

tyl- et du diadtyl-1,l' ferrocene, bien que les substituants attracteurs defavorisent la ti- 

action. Ces auteurs annoncent un rendemnt de 22 % en (Fe(n-MeCOC5Hq)(s-CgH3Me3)l+ en faisant 

r6agir le diadtyl-1,l' ferrocbe sur le m&ityl&e a 120-130°C (1). 

En *petant cette experience, nous n'avons pas trouv6 trace de ce produit, mais 

obtenu avec de bons rendements (60 a 80 %) le cation 1 rkultant du double Bchange. Le resul- 

tat est semblable a ceux obtenus avec les autres derives dthyl6s du benzene. On op&e 6 reflux 

du derive benzenique ou, s'il est solide, dans le nonane ou la ddcaline. On utilise 4 moles de 

A1C13 par mole de derive ferrocenique, le derive benzenique 6tant toujours en exces. Si la tem- 

perature est insuffisante, par exemple dans le benzene ou le m&ityl&ne a 8O"C, le diacylfer- 

rocene rkiste aux coupures et est r6cup6r6 dans sa quasi-totalite. L'analyse est en accord 

avec la structure (Fe(C6H6_nMen)21 ++, 2X- avec X- = PF6- ou (BPh4)- et la RMN etablit la na- 

ture n des liaisons natal-arene (CD3COCD3 : 6ph = 6,6 a 7 ppm ; 6 
CH3 

= 2,2 I 2,6 ppm, selon n). 

Ces sels ont et6 synthetises pour la premiere fois par FISHER (10) a partir de FeC12 et 

C6H6_,,Men en pr6sence de A1C13. Leur decomposition rapide en milieu basique redonne le ligand 

aromatique. 

Le monoadtylferrocene tiagit differemment suivant la tempWature (schhna 8). Con- 

trairement aux diacyl-1,l' ferrocenes, il reagit totalement a 80°C en subissant l'echange d'un 

seul cycle, essentiellement (a 80-90 %) le cycle non acetyl6. Quelque soit le derive methyl@ 

du benzene utilise, on obtient avec un rendement de 60 6 70 % le melange des deux sels pos- 

sibles 2 et 3. Ce resultat concorde avec les travaux de NESMEYANOV et Coll. (1). Par contre, - 
a une temperature superieure, on obtient parallelement a cette *action 1'6change des 2 li- 

gands cyclopentadi&yles, avec formation des times dications 1 que ceux obtenus avec les di- 

acyl-1,l' ferrocenes. Leur proportion dans le dlange est d'autant plus forte que la tempera- 

ture de r&action est plus Blev6e. De 10 % 6 lOO-115"C, elle passe 1 50 % a 150°C et 90.% a 

195OC. Au tours des *actions d'echange avec les d&rives ferrodniques mono- ou diacyles en 

1,1', les. cycles chasses subissent des polytirisations et des degradations sous l'influence 

de A1C13 en se recombinant entre eux et avec les arenes (12). 

DISCUSSION ET MECANISME 

Les complexes acylferrocene-chlorure d'aluminium constituent d'excellents modeles 

de structure de type ions a-ferroc6nylcarboniums (13, 14) que la pr6sence du metal stabilise 

tres fortement (15, 16). Par contre les ions a,a '-ferrocenyldicarboniums sont instables (17) 

car la participation du fer est alors sollicitee dans deux directions de la molecule. L'effet 

attracteur des deux substituants Me-y-0 : A1C13 affaiblit les deux liaisons Fe-cycle, exposant 

ainsi la molecule a la rupture de ces liaisons. Le fer (II) "natif" ainsi obtenu est trPs r+ 

actif vis a vis des derives dthyles du benzene (18). Par contre, pour les d&iv& monoacyles, 

le cycle libre subit plus facilement que le cycle acyl6 l'khange selon le mkanisme propre 

aux derives alcoyles du ferrocene supposant la complexation du cycle par A1C13 (5). Les cations 

organometalliques 2. et3 form& sont alors resistants vis a vis d'un second echange suivant le 

time mecanisme. Cependant, si ce cation comporte un substituant acyle, il semble qu'un deu- 
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xiema 6change solt possible B temperature sufflsamment 6lev6e, mais selon un mBcanisma dlff& 

rent, peut Ctre voisin de celui propose pour les diacyl-1,l' ferroc6nes. 

La difference de comportement entre mono- et diacyl-1.1' ferrocenes, vls R vis des 

substitutions da llgands qua nous avons observ6es. permet de suggerer que ces substitutions en 

s6rie ferroc6nique sont conditionnees par le mode de complexation de AlC13. 
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