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Le domaine de la chimie du ferrocene clont Pauson est pere et Woodword 
est parrain, est devenu aujourd'hui tellement vaste qu'il est impossible d'en 
donner un aper~u general dans un seul rapport. Vu les limites du temps je 
suis oblige de m'arreter seulement sur les recherches effectuees par notre 
groupe. C'est pourquoi je presente mes excuses a tous les autres coilegues 
ferrocenistes. Outre cela je suis oblige de limiter encore davantage le sujet 
de 1non expose et de n'en choisir qu'un seul cycle de nos travaux. 

Les substitutions electrophiles en ferrocene sont largement connues. En 
ce qui concerne les recherches effectuees dans ce domaine par notre groupe, 

<9>---sr 
Fe ~--------­
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j'en ai plusieurs fois fait part et j'envoie ceux qui s'y interessent aux travaux 
publies1• La grande majorite de derives de ferrocene a ete obtenue par la 
Substitution electrophile et par la transformation ulterieure des produits 
substitues. Sous ce rapport, les reactions de substitution radicale et nucleo­
phile en ferrocene ne sont pas si bien etudiees. L'halogene lie au noyau 
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ferrocenique possede les proprietes d'un halogene aromatique immobile, 
mais comme nous avons etabli, en presence des sels de cuivre il devient 
capable d' echanger et on le remplace sans peine par les groupements anio­
noides. Les tableaux suivants contiennent certains des resultats d'un tel 
echange obtenus par le rapporteur, V. A. Sazonova, Drozde et nos colla­
borateurs2. 

En partant de l'acetoxyferrocene on a obtenu le ferrocenol trois fois moins 
acide que le phenol, en partant du diacetoxyferrod:ne-1,1'-le dioxy­
ferrod:ne-1, 1', un compose peu stable qui s'oxyde facilement, et encore toute 
une serie d'ethers sels et d'ethers des ferrocnoels. 

<Q>-sr 
0 
II 

<s>-N~~~ 11-v <s>-NH2 

Fe Fe 0 
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~NHEt <G>-NEt2 
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® \Q> 

En faisant reagir le phtalimide de sodium et les amines metalliques 
substituees par metaux nous avons abouti a une serie de ferrocenylamines 
primaires, secondaires et tertiaires citees dans ce tableau. 

L'echange du bromoferrocene avec l'azide de sodium a conduit au 
ferrocenylazide, et en partant du dibromoferrocene on a prepare le ferro­
cenylenediazide. Les deux composes se reduisent par le litiumalumohydride 
en ferrocenylamine et respectivement-en ferrocenyU:nediamine-1,1'. On a 
transforme le ferrocenylazide, par Ia reaction· avec le ferrocenyllitium, en 
aminoazoferrod:ne. Par l'acidolyse on en a obtenu un sei du ferrocenyl­
diazonium, et en partant de celui-ci-le ferrocenyldiazotate de sodium 
et les azocolorants; Ia reaction avec les dicetones-1,3 a engendre les ferro­
cenylhydrazones des tricetones correspondantes. 

Je vais rappeler Ie fait que Ia ferrocenylamine ne peut pas etre trans­
formee en combinaisons diazo. Il est nature! que le ferrocenyldiazonium 
represente un diazonium lent a reagir avec ß-naphtol par exemple avec 
formation des azocolorants. 

En partant du bromoferrocene on peut aussi preparer, avec de bons 
rendements, les ferrocenylhydrocarbures et les ferrocenylheterocycles, si 
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l'on prend l'agent de Grignard en presence du bromure cuivreux, ou bien si 
l'on introduit par exemple le radical phenylethynile au moyen du phenyl­
acethylide du cuivre. Dans ces conditions, SOUS l'action du bromomagnesil­
pyrrole et du bromomagnesilindole, la substitution par le radical ferro­
cenyle s'effectue en a- et ß-position du pyrrol, en N- et a-position de l'indole 
ce qui revele un caractere homolitique propre a tout le groupe de reactions. 

<G>-Br 
Fe 

Br~ 

liAlH;. 
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~ Fe NH + 
~11 

Te V <:.:§:) NH 

Par contre, si l'on traite le bromoferrocene par le sei du tetraarylbor­
sodium en presence du bromure cuivreux le tetrarylborcuivre engendre 
un arylferrocene. Le tetrathienylborpotassium et l'ion du cuivre donnent un 
a-thienylferrocene, Ie tetra-N-indolylborpotassium un ferrocenyl-N-indole 
et le pyrrolsodium ( avec Ie bromure cuivreux) n'engendre que le N-ferro­
cenylpyrrole; ainsi ces reactions peuvent etre con<_;ues probablement comme 
une substitution nucleophile du brome dansIe bromoferrocene. 

Les bromo- et chloroferrocenes eux-memes, ainsi que plusieurs autres 
ferrocenes ayant un substituant aniono'ide peuvent etre prepares a la base 
des acides ferrocenylboriques2. 

Ceux-ci, a leur tour, sont obtenus du ferrocenyllitium et de l'alcoyl­
borate. Au cours de Ia reaction, Ie cuivre se reduit en etat monovalent, 
et souvent on voit apparaitre un diferrocenyle comme compose accessoire. 
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La reaction essentielle a-t-elle un caractere radical ou non? Il est im­
possible d'y repondre sans proceder aux recherches plus approfondies. 

Le tableau suivant contient Ies exemples de l'utilisation des acides ferro­
cenylboriques dans la synthese des derives ferroceniques. 

Par consequent on peut, dans plusieurs cas, eviter le stade de l'obtention 
du bromoferrocene de Pacide ferrocenylborique et agir directement sur 
celui-ci par le derive de cuivre du groupement anionoide qu'on desire 
introduire a la place du residus de l'acide borique. 

~-B(OH)2 
Fe 

0 
II 

Cu( o-c-R_---=-): __ _ 

8" 
\~-c" (N~~JÜ). 

\ Ag(NH;); OH 
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Quelque utile que soit l'utilisation directe des bromo-, chloro- et iodo-. 
ferrocenes, jusqu'ici on les obtient seulement par une substitution secondaire. 

En parlant des reactions de Substitution du residus de l'acide borique je 
voudrais mettre en relief deux reactions qui sont citees sur les tableaux 
suivants. C'est d'abord la reaction de l'acide ferrocenylborique avec la 
solution de l'oxide d'argent dans l'ammoniac, la reaction qui conduit au 
ferrocenylargent. C'est une substance instable et eile est soumise a une 

~ 
Fe Fe +Ag 

<0 <0 
~B(OH)2 

Fe Cl Ag (NH3)20H 

<§:;; 

<:Q>- B(OH)2 

Fe 

Cl-® 

Hg Cl 

~Cl 
Fe + AgCl 

<§:) 

<G>-Ag ----- CL-<G> 
Ag(NH3)20H Fe Fe 

-----ct---@ @-Ag--·-

decomposition graduelle homolitique. Quant aux chloroferrocenylargent-1,2 
et chloroferrocenylargent-1,1' isomeriques, qui sont amenes a un etat 
analytiquement pur, ces composes possede une stabilite beaucoup plus 
grande. 

Si l'on eleve la temperature un peu plus au-dessous de 140° les deux 
isomeres se decomposent en formant un bis chloroferrocenyle respectif ou, 
en presence du donneur d'hydrogene-un chloroferrocene. Contrairement 
a !'isomere homoannulaire, !'isomere heteroannulaire n'est dissoluble en 
rien. Ce fait de meme qu'une stabilite plus elevee des chloroferrocenyl­
argent, a la comparer avec celle du ferrocenylargent, font penser a une 
coordination de Pargent et de !'halogene qui est intramoleculaire en cas de 
!'isomere homoannulaire et intermoleculaire en cas de !'isomere hetero­
annulaire. Cependant l'argent est susceptible d'etre substitue heterolytique­
ment aussi et on en voit les exemples cites sur le tableau. Ainsi la reaction 
avec le chlorure mercurique conduit au chloromercureferrocene qui a ete 
obtenu par le rapporteur et ses collaborateurs encore en 1954 au moyen de 
mercuration directe du ferrocene; la reaction avec le chlorure de bismuth 
engendre le triferrocenylbismuth. 
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Deuxiemementje dois mettre apart Ia synthese de a-piridyl- et a-quinolyl­
ferrocenes qu'on peut preparer ou bien en partant de l'acide ferrocenyl­
borique et un heterocycle avec Ie carbonate de cuivre comme catalisateur, 
ou bien alternativement on partant de l'heterocycle et le ferrocenyllitium. 

~B(OH)2 0 CuC03 
J 

Fe N 
-· ·····-~-------~~----~ 

<§:; 

<9>-0 N 
~Li 

0 Fe Fe 

0 <§:; 

~Li 
Fe + 

<§:; 

+ 
N 

~ 
~ 

N 

Les sels et les combinaisons d'iodure de methyl des aminoferrocenes que 
j'ai decrits jouissent d'une propriete remarquable: ils sont sensibles a la 
lumiere et ils subissent une photolyse,je vais en parler, avec la formationdes 
cyclopentadienylides. On peut observer cette propriete chez plusieurs 
derives ferroceniques portant, dans la position-a envers le ferrocene. un 
atome charge positivement3. 

Un exemple le plus simple de ce genre c'est la photolyse du ferrocenyl­
triethylammonium formant au cours de ce processus un triethylammonium-

+__.-c~~ N....__cH I 
I 2 "& 

Fe CH3 

(§; 
~rl1 
~~f 

Fe I <:f/:}:; CH 3 

hv 

hv 

Brß_Br 

~ g-NR3 
Br Br 

hv 
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cyclopentadienylide. Ce type du compose a ete obtenu par Spooncer par 
une autre voie, notamment par Ia destruction de Hofmann du trans-1,2-bis­
trimethylammonium-cyclopentene-3. En se servant de la photolyse du sei de 
ferrocenylmethyldiethylammonium nous avons aussi prepare un methyl­
diethylammoniumcyclopentadienylide. Celui-ci a un caractere super­
aromatique. Par exemple il forme sans peine un derive tetrabrome sub­
stitue; il est susceptible d'etre mercure; sous l'action des composes diazo, il 
remplace !'hydrogene tout en formant Ies combinaisons azo. 

Voici encore en exemple de la photolyse du sei de ferrocenylammonium. 
La reduction du N-ferrocenylphtalimide par litiumalumohydride conduit 
au N-ferrocenylisoindoline. En le methylant on a obtenu un sei d'ammonium 
quartenaire qui, a la suite de la photolyse, forme un N-methyl-isoindolinium­
cyclopentadi enylide. 

+ 
H 

-F\_CH-CHL}J 
~ N 

I 
CH3 

I1 s'est avere que le cation de a-ferrocenyl-N-methylpiridinium se 
decornpose a son tour aussi sous l'action de la lumiere en formant, en solu­
tion aqueuse alcaline, un cyclopentadiene et un N-methyl-a-cyclopenta­
dienylidene-1,2-dihydropiridine; sa structure de resonnance doit etre celle 
du N-methyl- cyclopentadienylpiridinium. 

On observe la conduite analogue dans le cas du cation de a-ferrocenyl­
N-methylquinolinium. Donc, la charge positive sur le substituant du ferro­
cene substitue soumis a la photolyse, peut bienne pas etre situee sur l'atome 
lie directement au ferrocene. Les exemples qui suivent prouvent que dans 
la structure ferrocenique soumise au photolyse, l'atome d'ammonium de 
l'azote peut etre separe du cycle ferrocenique par une chaine d'atomes 
vinilogique ou phenilogique. A la suite de I' eclairage du cation du 1-ferro­
cenyl-2-a(N-methylpiridinium) ethylene (la premiere ligne) on voit se 
former un N-methyl-a-piridinium-1-ethenyl-2-cyclopentadienylide. En ce 
qui concerne le para-trimethylammoniumphenylferrocene, il se photolyse 
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aussi, tout en formant un ilide interessant ou lacharge du cation et celle du 
cyclopentadienyl-anion sont separees par un cycle benzenique (la demcieme 
ligne). 

Maintenant en passant a la photodecomposition des cations de a-ferro­
cenylcarbonium, je me limiterai seulement de quelques exemples. Le diol 
tertiaire qu'on prepare facilement en partant du dibenzoylferrocene et du 
bromure de phenylmagnesium, se photolyse aiserneut dans l'acide acetique 

~~H-o-NM2 
Fe CH2 

@~o 
CH:3 

additionne par l'acide chlorhydrique, ce diol se transformant quantitative· 
ment en diphenylfulvene. Il est interessant de noter que le cation de car­
bonium-amrnonium de resonnance qui figure sur la premiere ligne du 
tableau et qui se forme en milieu acidique a la base du carbinole respectif, 
se photolyse facilement et forme un p-dimethylaminophenyl-ferrocenyl­
fulvene. 

Il est hors de doutes que la structure du premier cation correspond 
cornpletement en pratique a celle d'un ammonium. N eanmoins sa fa<;on 
de se photolyser est teile comme s'il etait un cation de carbonium. On 
peut supposer que la forme d'ammonium est excitee au prealable par la 
lumiere tout en devenant celle d'un carbonium. D'ailleurs la partie photo­
chimique de ces recherches est a peine abordee et toutes les conclusions sont 
prematurees. Le cation de differocenyl-p-dimethylaminocarbonium se 
photolyse de la meme fa<;on en formant un ferrocenyldimethylamino­
phenylfulvene. (La deuxieme ligne.) 
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11 est curieux peut-etre de noter que l'analogue du cation discute, notam­
ment le cation de p-dimethylaminophenylferrocenylcarbonium clont la 
forme de resonnance co'incide avec celle d'ammonium et qui se conduit 
de la fac;on analogue en cas de la photolyse, participe par son carboniurn­
centre a plusieurs reactions de Substitution electrofile. Quelques reactions 
de ce genre sont indiquees en bas du tableau. 

~t-OH 
Fe 0 _h_v __ 

~ H20 
HO--t-'0' 

0 0 

~ ~-OH 
~II 0 Fe 0 __ h_v __ __ 

Hü-S 0 II-® H2.0 

II 
0 

~ C-CH3 
~II 

ÜH + _h_v_· __ _ 

Enfin il est necessaire de mettre en relief que les a 8+ substitues ferro­
ceniques les plus simples tels que l'acide ferrocenedicarboxylique, l'acide 
ferrocenedisulfo, le diacethylferrocene en milieu acide, se pretent a la 
photolyse. Le diacethylferrocene forme un polimere de l'acethylcyclopenta­
diene, les premieres combinaisons engendrant les dimeres de l'acide cyclo­
pentadienecarboniques ou de l'acide cyclopentadienesulfo. 

Ainsi toute une serie de derives ferroceniques clont les electrons sont 
detaches des noyaux cyclopentadienyles se sont averes photosensibles et 
subissent la photodecomposition. La reaction presente une methode prepara­
tive precieuse pour obtenir les cyclopentadienylides divers. 

Maintenant je passe aux autres reactions d'elimination de l'anneau 
cyclopentadienyliques du ferrocene. Il paralt que la premiere reaction de 
ce genre etait decomposition du ferrocene par !'hydrogene fluoride observee 
par Weinmayr4 ; par la suite le cyclopentadiene libere a alcoyle le ferrocene 
non decompose. La reaction analogue a ete observee par nous5 de meme 
que par Goldberg6, sous l'action du chlorure d'aluminium sur le ferrocene 
dans le dichloroethane. 

Ici encore le cyclopentadiene elimine d'une partie du ferrocene entre en 
reaction de Friedel-Krafts avec exces de ferrocene, et la substance obtenue 
subit une dimerisation. Comparativement il n'y a pas longtemps le rappor­
teur, Volkenaou, Chilovtseva, Bolessova et Issaieva7 ont trouve que, sous 
l'action du chlorure d'aluminium sur le ferrocene en milieu d'un hydro­
carbure aromatique, un et seulement un des anneaux cyclopentadienyliques 
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~ 
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Fe 
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CO CO Cl 

~ 
Fe 

® Weinmayr 195~ 

Nesmeyanov, 
Kochetkova 
et autres 

Fe Fe 1959,1963 

® 8Goldberg 1962 

l<9>r ö ALCL< 

<9> 
Fe+ 

<0> 

Nesmeyanov, 

Volkenau 1963 

Coffield, Sandel, 

Closson 

est remplace par l'anneau benzenique, la valance formelle du fer se con­
servant, c'est pourquoi il se forme un cation monovalent du cyclopenta­
dienyl-arenefer. Ce sont la les memes cations qui ont ete obtenus par 
Coffi.eld, Sandei et Closson peu avant notre travail, par action des arenes 
sur le cyclopentadienyldicarbonylchloride du fer en presence du chlorure 
d'aluminium. 

Ainsi les auteurs cites ont observe l'echange des ligandes carbonyles, et 
non pas celui du cyclopentadienyle. 

Le röle de l'anion dans les sels formes appartient au tetrachloraluminate­
anion. Nous avons isole le chloraluminate de benzene-cyclopentadienylfer 
(C6H5FeC5Hs) +(AICI4) -, mais cette substance est extremement instable. 

Il s'est avere plus maniable d'isoler Ces cations SOUS forme de sels ayant 
les anions suivants: BP~ -, BF4 -, PF6-· 

On a applique la reaction decouverte a plusieurs ferrocenes substitues 
ainsi qu'a une serie de composes aromatiquess. 

Ces tableaux-ci confrontent seulement les reactions realisees et les 
cations d'arenecyclopentadienylfer obtenus avec les arenes differents­
benzene, naptalene, tetraline, fluorene et biphenyle; dans le tableau suivant 
figure le benzene aux substituants divers-c'est la deuxieme ligne, et avec le 
cyclopentadiene aux substituants divers-sur la premiere ligne. 
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+ 

~ 
Fe 

Arene= 00 ; ro ; 
Arene g~ 0-ö 

+ + 

~R *· + *·+ 
~ R= H, C2H 5 , COCH 3 -QCH 3 x- Fe x-

H3 C H3c-Q--cH 3 

CH 3 X=BPh:; BF4-; PF6 

* Obtenu du ferrocene d 1subst itue 
+ Obtenu du ferrocene monosubstitue 

En resultat, on a obtenu les sels suivants de l'arene-cyclopentadienylfer. 
Ils sont cites sur le tableau. Il est a noter, que dans tous les cas ou les agents 
ne contenaient pas de groupements-acetyl-CN et Cl, on ajoutait au 
melange a reaction la poudre d'aluminium 1 par rapport a 1 a la com­
binaison ferrocenique. Ce procede empechait l'oxydation defavorable du 
ferrocene en ferricinium-cation sous l'action de chlorure d'aluminium. 

Quant au ferricinium-cation, celui-ci n'echange pas la ligande. 
Les groupements-acetyle et-CN se reduisent SOUS l'action de AljAlCla, 

mais ce sont eux ... encore qui rendent l'application de poudre d'aluminium 

[ ·~J+-Fe X 

0 
" * + Cl, COCH3,CN; 

R'= { 

X= 8Ph4 ,BF 4-; PFs-, 1-

* Obtenu du ferrocene disubstitue 
tObtenu du ferrodme monosubstitue 
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inutile, puisque les substituants-accepteurs d'electrons empechent l'oxida­
tion du ferrod:ne. Pendant la synthese de (ClC6H4FeC5H5) +X- et de son 
isomere (CIC5H4FeC6H 6) +X- la poussiere d'aluminium contribue a la 
dehalogenation et a la formationpartielle de (C6H6FeC5H5) +X-. 

+ 

<Q> 
Fe 

Q>-cL 
BF4 

+ 

<Q> 
Fe BF4 g 

+ 

~Cl 
Fe BF4 g 

Le compose aromatique etait pris, presque dans tous les cas, en exces. 
Pour les arenes durs, on utilisait comme dissolvant le decaline. 

Dans la reaction etudiee, AlCla pouvait etre remplace par AIBra, mais 
SnCl4, TiCl4 et BFa.O(C2Hs)2 ne sont pas actifs. 

On n'a pas reussi a remplacer dans le ferrocene le deuxieme anneau 
cyclopentadienylique et a passer au diarene-fer, malgre plusieurs tentatives 
(augmentation des quantites de chlorure d'aluminium, elevation de tem­
perature de la reaction). 

Pendant la synthese des derives arene-cyclopentadienyliques de fer, la 
reaction concurrente c' est la destruction du ferrocene par le chlorure 
d'aluminium et l'alcoylation du residus ferrocenique par le cyclopentadiene 
s'eliminant9. En presence d'un arene suffi.samment actif ce processus 
accessoire devient moins important, mais il existe quand meme. Les ferro­
cenes alcoyles sont soumis, a leur tour, a l'echange de ligande et produisent 
les additions difficiles a separer. 

Il a ete etabli que les substituants qu'il s'agisse du noyau ferrocenique, ou 
de l'arene, influencent 1' echange de la ligande. Les substituants-donneurs 
d'electrons dans le ferrocene, de meme qui dans l'arene, facilitent l'echange, 
tandis que les substituants-accepteurs d'electrons, par contre, le rendent 
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lnfluence des substituants sur l'echange de ligande (I) 

@ 
Fe + 

0 
R Rendement R1 Rendement 

Alk } 
Ar 25-80% 
Cl 

Alk, Ar, Cl, } 
Br,OAlk, 25-65% 
OAr, NHCOCH3 

COCH3 } 
COOC 2H5 

CN 

1-2% COCH3 1-2% 

CN 0 0 

plus difficile. C'est surtout dans l'anneau aromatique que les substituants­
accepteurs d'electrons encombrent la reaction. Les donnees du tableau 
illustrent cette affirmation. C'est ce que prouvent aussi les experiences avec 
les monoacethyl- et -ethylferrocenes8• Au cours de la reaction entre le 
monoethylferrocene et le benzene ou le mesithylene, c'est surtout le groupe­
ment substitue qui echangeait contre l'anneau aromatique. A la suite de la 
reaction du monoacethylferrocene avec le mesithylene, c'est au COntraire 
l'anneau depourvu du substitutant qui est sujet a la Substitution. 

Influence des substituants sur 

73% 27% 

10-20% 80-90% 

@-cN 
Fe 

<§;; 
domine 
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Les proprietes de ces cations clont l'atome de fer contient l'anneau 
cyclopentadienyle et arene, ne ressembleut ni a celles du ferrocene, ni a celles 
des derives diarenes des metaux transitoires. Nous avons montre que le 
benzene-cyclopentadienylfercation n'entre pas en reactions de SUbstitution 
electrophile, ce qui est si propre au ferrocene. 

(i) la nitration (par HNOa + H2S04, HNOa dans CHaCOOH, le 
borofluorure de nitronium, benzoyle-et acetylnitrate); (ii) l'acylation 
(par CHaCOCI en CH2Cl2; en CS2) ; ( iii) la mercuration (par CHaCOO) 2Hg 
en C4H90H; (iv) la metallation par C5HnNa; (v) la bromuration n'ont 
reussi. 

Comme on sait, le ferrocene entre aiserneut en toutes ces reactions, sauf 
la bromuration. L'acylation est realisee pour C6H6Cr(CO)a, et la metalla­
tion--pour (C6H6)2Cr. 

Le fait que les cations de l'arene-cyclopentadienylfer ne sont pas suscep­
tibles a la Substitution electrophile d'apres tout est du a Ia presence d'une 
charge positive sur l'atome de fer, qui empeche l'attaque electrophile. En 
e.ffet, quant au ferricinium-cation, on ne connait pasnon plus la substitution 
electrophile. 

Le cation de benzene cyclopentadienylfer n'entre pas non plus dans la 
reaction bä.ptisee par moi "reaction par ricochet"' tandis que le ferricinium­
cation non substitue et substituei0 y entre facilement. Ni cyanisation par 
l'acide cyane-hydrique liquide, ni reaction avec anhydride acetique n'ont 
reussi. On peut supposer que cela s'explique par le fait que la reaction par 
ricochet a besoin d'une transition oxydo-reductive de l'atome de fer ce qui, 
comme on le verra par Ia suite, n'a pas ete jusqu'ici realise quant au cation 
d'arene-cyclopentadienylfer. 

Le cation de benzene-cyclopentadienylfer estindifferent aux attaques des 
radicaux libres, lesquelles interviennent avec le ferrocene, et quelquefois 
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z 
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Fe 
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~ 
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aussi avec le cation de ferricinium: (a) action de l'azodinitrile de l'acide 
isobutirique; (b) action du phenylazotriphenylmethane; (c) action des 
peroxydes d'acetyle et de benzoyle; ( d) arylation par aryldiazoniums. 

Comme a la suite de la majorite des reactions le compose initial est reste 
invariable, on ne peut pas expliquer l'echec par la decomposition de celui-ci. 

Par contre, les combinaisons etudiees se sont averees bien sensibles quant 
a l'attaque nucleophile. Nous avons analyse l'action des agents nucleophiles 
sur deux derives halogenes isomeriques-cation de chlorobenü:necyclopen­
tadienylfer et cation de benzenechlorocyclopentadienylfer. Dans les deux 
positions, le chlore s'est montre assez mobile. 

On a etabli que l'atome de chlore se trouvant dans l'anneau. 
benzenique de la combinaison arene-cyclopentadienyle, est incomrable­
ment plus mobile qu'un halogene aromatique. Ce fait est illustre par les 
reactions d'echange de l'atome de chlore se trouvant dans le chlorobenzene 
lie-?T, contre l'ethoxyle, Ie phenoxyle, le phenylmercaptide, le butylmercap­
tide, le phtalimide. 

La Substitution de !'halogene a ete realisee par action de l'ethylate de 
sodium, le phenolate et Ie tiophenolate de sodium, le butylmercaptide de 
sodium et le phtalimide de potassium, les conditions tres douces, par chauff­
age des substances reagitssantes a Ia temperature de 30-60 pendant 
20-30 minutes (dans le cas du phtalimide de potassium-pendant 5 heures). 
La reaction avec l'ethylate de sodium commence deja a Ia temperature 
ambiante. 

Ces conditions n'ont rien a voir avec les conditions dures qui sont neces­
saires pour remplacer le chlore dans le chlorobenzene. En outre, quant a 
(C5H 5FeC6H 5Cl) +BF4, on a reussi a realiser un alcoolyse au moyen de 
l'alcool ethylique, en presence de soude. 

On connait un exemple analogue illustrant l'augmantation de la mobilite 
d'un halogene dans l'halogenure de benzene en 7T·COmplexe avec Je metal 
transltmre. Dans le chlorobenzene-chrometricarbonyle, !'halogene est 
remplace par le groupement metoxy dans les conditions douces11. On 
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considere que l'activisation de !'halogene est due a la tendance des 7T-elec­
trons de l'anneau benzenique d'etre attires vers l'atome du metal, ce qui 
rend plus faible la conjugaison des couples d' electrons celibataires de 
!'halogene avec le systeme des electrons-7T de l'anneau aromatique. L'halo­
gene du cation de chlorobenzenecyclopentadienylfer est plus mobile que 
dans le chlorobenzene-chrometricarbonyl, ce qui est naturel, si l'on tient 
compte de Ia charge du cation dans le premier compose. 

A comparer avec !'halogene du chloroferrocene, !'halogene, dans l'anneau 
cyclopentadienyle de cation de benzenechlorocyclopentadienylfer, a aussi 

~Cl]+ ö BF4+ XMe 

Me=Na;K 

[ j
+ 

~OC2H5 ö BF,-+ NaCI 

acquis de nouveaux traits caracteristiques. Comme j'ai indique avant, 
!'halogene de l'anneau cyclopentadienyl deferrocene n'est sujet aux reactions 
de substitution qu'avec les sels de cuivre. 

Quant au chloroferrocene, une simple reaction nucleophile par exemple 
avec C2HsONa lui est impossible. 

Autrement se conduit le benzene-chlorocyclopentadienylfer. Nous avons 
realise la Substitution du chlore dans le noyau cyclopentadienyle par 
l'ethoxyle, le groupement phenylmercapto, le residus de phtalimide. 

On a realise aussi l'alcoolyse au moyen de l'alcool ethylique en presence 
de Na2COa. 

Nous avons effectue Ies reactions avec les an1ines secondaires, le diamyla­
mine et le piperidine. 

Dans l'autoclave, [ClCsH4FeC6H6] + BF4- reagit aussi avec l'ammoniac 
en engendrant l'aminocyclopentadienyl-benzeneferborofluoride. 

En meme temps le chlore contenu dans le cation de benzenechlorocyclo­
pentadienylfer n'entre pas en reaction avec les sels de cuivre, par exemple 
avec le phtalimide de cuivre, le cyanure de cuivre, ce qui est si caracteris­
tique pour le chloroferrocene. 
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+ 

+ + 

Il faut noter que !'halogene de l'anneau cyclopentadienyle du derive 
arene-cyclopentadienylique de fer est beaucoup moins mobile que !'halo­
gene de l'anneau arene. 

La constante de vitesse de deuxieme ordre de la reaction d'echange du 
cation de chlorobenzenecyclopentadienylfer contre 1' ethoxyle, dans le~ 
conditions egales, est de trois ordres plus, que Ia constante respective de 
!'isomere chlorocyclopentadienylique. Les donnees respectives, on peut les 
voir dans le tableau suivant. Au point de vue de la synthese, les reactions de 
substitutions decrites plus haut ouvrent une voie vers la preparation de 

Mot 
Km sec 

4,7° 8,9 X 10-3 

9,0° 14,7 x 10-3 

16,0° 35,8 X 10-3 

24,6° 94 X 10-3 

lE 19,5 kcal /Mol 

6H; 18,9 kcal/Mol 
lg A = 13,3 
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Mol 
Km sec 

1
24,6° 11,69 X 10- 5 

32,2° 28,8 X 10-!i 

39,2° 61,5 X 10-S 

lE 21,6 kcal/Mol 

111-1*21 kcal/Mol 
lgA = 11,9 
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plusieurs nouveaux derives d'arene-cyclopentadienylfer: substances obtenues 
sont reunies dans le tableau. 

L'amine [NH2C5H5FeC5H5] + merite d'etre cite a part. 
L'aniline-cyclopentadienylfer a ete transforme (par action de l'anhydride 

acetique en piridine) en acetanilide-cyclopentadienylfer. Le compose s'est 
avere identique a l'acetanilide-cyclopentadienylfer, obtenu par action de 
ferrocene avec l'acetanilide (analyse, spectre infra-rouge, temperature de 
con1position). On a realise aussi l'hydrolyse de l'acetanilide en amine 
initial. 

Les deux amines isomeres avec le groupement d'amine dans l'anneau 
Benzenique (pKa = -1,07) et dans le groupement cyclopentadienyle 
(pKa = + 0,20) sont des bases tres faibles, et on n'en a reussi a diazoter 
'que la deuxieme. 

Quant au comportement de l'atome de fer dans les derives arene-cyclo­
pentadienyliques, il s'est montre peu ordinaire. 

Les cations de l'arene-cyclopentadienylfer sont isoelectroniques au ferro­
cene, formellement le fer y etant bivalent. Cependant, le ferrocene est 
oxyde en ferricinium-cation meme par des oxydants faibles, tandis que les 
cations de l'arene-cyclopentadienylfer n'ont pas pu etre oxydes en general 
en etat de charge double, [C6H6FeCsH5]2+ contenant le fer trivalent. 

Les cations de l'arene-cyclopentadienylfer resistent, sans subir de change­
ments, a l'action de H2S04 concentre, HN03, de melange nitrant, de 
peroxydes d'acethyle et de benzoyle, de bichromate et permangana te. 

On a procede aux experiences speciales pour oxyder (C6H 6FeC5H 5)+BF4-
au moyen de H202/NaOH. Na2CrzÜ7 en milieu acide. Dans tous les cas, 
les complexes initiaux sont revenus invariables ( decomposes partiellement 
dans des condi tions d ur es). 

Une teile resistance a l'oxydation ouvre toute une serie de possibilites de 
synthese. 

Le mesitylene-cyclopentadienylfer a ete oxyde en milieu neutre. Il a 
ete etabli que l'oxydation intervient en groupements methyles, sans toucher 
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[~ l~F6---Q-coOH 

[ ]

+ 

~ 
Fe 8Ph4 

Q-cooc 2 H5 

t. de fusion 220-223° avec decomposition 

l'atome de fer. Suivant le rapport entre les substances reagissantes, on peut 
oxyder un, deux ou trois groupements methyles. Dans le dernier cas, on voit 
Ia molecule se detruire et se former un acide trimesique. 

On a oxyde aussi le borefluorure de toluenecyclopentadienylfer par 
action de permanganate de potassium en milieu neutre. On a obtenu un 
cation de carboxybenzene-cyclopentadienylfer. Nous l'avons precipite au 
moyen de hexafluorphosphore-anion et nous avons obtenu, avec un rende­
ment excellent, un acide beaucoup plus fort que ne l'est l'acide benzoique, 

~R 
Fe + 

~R 
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notarnment ayant Ia constante de dissociation egale a 8,9.10-4 dans l'ethanole 
a SOo/0 • Par procedes ordinaires on a prepare et etudie uneseriedes derives 
de cet acide tels que les ethers sels, l'amide et le nitrile. Quant a l'ether 
ethylique qui est identique a celui qui vient d'etre mentionne, nous l'avons 
aussi obtenu par une reaction directe entre le ferrocene et l' ethylbenzoate. 

En ce qui concerne l'acide isomerique au precedent de meme que ses 
derives, nous les avons prepares en oxydant par le permanganate le cation 
d'ethylcyclopentadienylbenzenefer. Il est necessaire de mettre en relief 
cette reaction comme une reaction qui est tout a fait etrangere au ferrocene 
et a ses homologues, ceux-ci, dans les conditions pareilles, s'oxydant en 
ferricinium-cation et ensuite se detruisant. Aujourd'hui, nous avons a notre 
disposition une serie de sels de carboxybenzene-cyclopentadienyl fer 
possedant des substituants-donneurs et-accepteurs d'electrons tres varies 
dans le noyaux benzenique ou cyclopentadienylique. 

Je vais vous montrer en passant leur Iiste dans les deux Tableaux 1 et 2 
suivants. 

Tableau 1. Les sels de arene-cyclopentadienyl-fer 

Sels t 0 (dec.) Rendement 
(%) 

[CsHsFeCsHs]BP!4 250 -251 30 
BF4- - 70 
I- 230 -230,5 
ra- 226 -227 
FeCl4- -
PFs- -

[CsHsFeCeHsCHa]BPh4 246 -246,5 37 
BF4- ,.._,200 29 
PFs- 180 -190 50 

[CsHsFeCsH4(CHa)2-p]BPh4 246 -248 
BF4- 217 -220 38 

[CsHsFeCaHa(CHa)a-1,3,5]BPh4 257 -258 66 
BF4- ,_.128 
I- 220 -222 

[CsHsFeCeHsCaHs]BPh4 225 -226 47 
BF4- 134 -135,5 

[C2HsCs~FeCaHs]BF 4 91 -93 20 
[CsHsCsH4FeCsHs]BPh4 240 -241 82 

BF4- 122 -124 
[C2HsCsH4FeCsHa(CHa)a-1,3,5]BPh4 245,5-246,5 32 

BF4- 136 -138 
I- ,_.150 

[CsHsFe(Naphtalene)]BF4 131 -133 33 
[ CsHsFe(Tetralene)] BPh4 237,5- 238,5 48 
[CsHsFe(Fluorene)]BPh4 218 -219 25 
[CsHsFeCsHsC1]BF 4 214 25 
[ClCsH4FeCsHs]PFs 70 - 75 26 
[C2HsOCsH4FeCsHs]BPh4 239 -240 76 
[CsHsFeCsHsOC2Hs]BPh4 217 -218 76 

Nous sommes en train d'examiner leurs constantes de dissociation, mais 
l'espoir que je cherissais de vous annoncer ici l'analyse de Harnmett de 
l'infl.uence des substituants, a ete trop optimiste. C'est que la constante de 
dissociation du cation de carboxybenzenecyclopentadienylfer (sous forme 
de hexafl.uorphosphate) qui a ete mesuree par voie potentiometrique dans la 
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Tableau 2. 

Sels t 0 (dec.) Rendement 
(%) 

[CsHsFeC6HsOC6Hs]BP!4 221 -222 82 

[CHsCOCsH4FeC6H6]BPh4 - 1-2 
[CHsCOCsfl4FeC6Hs(CHs)s]BPh4 197 -198 22 

[CsHsFeC6HsCOOH]PF 6 200 -205 93 
[CsHsFeC6HsCOOC2Hs]BPh4 220 -221 81 
[CsHsFeC6HsCONH2]PF6 194,5-195,5 57 
[CsHsFeC6HsCN]PF6 210 -

[HOOCCsH4FeC6H6]PF6 210 -215 66 
[HsC200CsH4FeC6H6]BPh4 212 -213 86 
[NCCsH4FeC6H6]BPh4 191 -194 -

[CsHsFeC6fl4(COOH)Cl-p]PF6 190 -191 95 
[CsHsFeC6fl4(COOH)OC2Hs-p]PF6 185 -187 67,5 
[CsHsFeC6H4(COOH) SC6Hs-P ]PF6 186 -187 51 
[CsHsFeC6H4{COOH)S02C6Hs-p]PF6 165 -167 80 
[CsHsFeC6HsNHCOCHs]PF6 160,5-162 23 
[H2NCsH4FeC6Ha]BF 4 186 -188 64 
[CHsCONHCsH4FeCaH6]BF4 200 -206 82 
[C6H4(C0)2NCsH4FeC6H6]PF6 157 -159 47 
[ n-CsHnNHCsH4FeCaHa]PF6 110 -113 33 
[CsH10NCsfl4FeC6H6]BF4 107 -110 54 

[CsHsFeC6HsSC4H9-n ]BPh4 240 89 
[CsHsFeCaHsSCaHs]BPh4 231,5-233 88 
[C6HsSCsfuFeCsH6]PF6 139 -141 51 

[CsHsFeC6H4( Cl) CHs-P]BF 4 198 -199 53 
[CsHsFeC6H4(Cl) CHs-m ]BF 4 210 -211 37 
[C2RsCsH4FeC6HsCI]BF 4 78 -79 29 

solution d' ethanol a 50o/o est presque de 3 ordres plus elevee que celle de 
l'acide benzoique, tandis que les constantes des derives substitues respectifs 
dans le noyau benzenique sont pratiquement les memes (Tableau 3). Ainsi 
l'influence de Ia charge positive sur l'atome de fer domine. · 

Quant aux acides ferrocenecarboniques que nous avons etudies avec 
E. G. Perevalova, S. P. Goubine et K. I. Grandberg, je vais vous rappeler 
que les logarithmes des cons.tantes de dissociation des acides heteroannulaires 
substitues sont en une tres bonne correlation avec 8m de Hammett. 

Je vondrais noter encore [que les cations de l'arenecyclopentadienylfer 
eux-memes sont sujets a Ia photolyse cette fois au moyen de la lumiere 

Tableau 3. 25° 50% ethanol (Vol) 

C6HsCOOH 
[HOOCC6HsFeCsHs]PF6 
[p-CIC6~COOHFeCsHs]PF6 
[p-CsHsS02C6H4COOHFeCsHs]PF6 
[p-C2HsOCsH4COOHFeCsHs]PF 6 
HOOCCsfi4FeCaHa 
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pKa 

5,73 ± 0,04 
3,04 ± 0,04 
2,87 ± 0,04 
2,80 ± 0,04 

....... 2,97 

....... 3,53 

Ka 

1 86·10-6 
8:91·10~4 
1 35·10-3 
1:58·10-3 
1 07·10-3 
2:95.10-4 
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ultraviolette dans la solution de dioxane ( celui-ci convient le mieux) tout en 
formant le ferrocene. On obtient le meme effet par action de toute une 
serie d'agents nucleophiles. 

A la suite des observations effectuees par le rapporteur, Kotchechkova, 
Palitsine et Veynberg, les alcoylferrocenes se dismutent dans un melange 
statistique du ferrocene, de l'alcoylferrocene et du dialcoylferrocene meme en 
absence de la photolyse, mais sous l'action du chlorure d'aluminium et, 
surtout, en presence du litiumalumohydride. Ne faudrait-il pas supposer que 
la formation du melange du ferrocene et du dimethoxyferrocene SOUS 

l'action du chlorure d'aluminium, ce qui a ete observe par Morrison et 
Pausonla, ainsi que toutes les transformations analogues du methyltio­
ferrocene ne soient que les memes dismutations des anneaux cyclopen­
tadienyles, et non pas les reactions de "methoxylation" et de "methyl­
thiolation"? 

Avant de terminer je tiens a noter le suivant: 
Au cours des derniers 150 ans, les immenses continents de la chimie or­

ganique et inorganique se sont eloignes l'un de l'autre. Nos efforts communs, 
les efforts de ceux qui travaillent dans le domaine de la chimie metallo­
organique et plus largement dans Ia chimie organique des elements, sont 
orientes a la construction d'un pont reliant ces continents, Ia construction 
se realisant des deux cötes. Aujourd'hui, grä.ce a nos efforts communs de 
meme que grä.ce a ceux de nos predecesseurs, le pont est relie et il est ouvert 
a la circulation. 

Les symposia metalloorganiques groupant les organiciens et les inorgani­
ciens ont joue et jouent un röle important dans la realisation de cette 
täche. C'est aussi un grand merite de notre president-le Professeur Fischer 
qui est un des plus grands constructeurs de ce pout et a quije tiens a exprimer 
une reconaissance profonde pour avoir merveilleusement organise le 
symposium present. 
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