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SUMMARY 

In acid solution ferrocenylcarbinols are in equilibrium with the corresponding 
ferrocenylcarbonium ions Fe--C*-R-R’. The pr;Cg of these ions have been deter- 
minated by spectroscopy_ 

These ions are reduced on the dropping mercury electrode. The mechanism 
of :he electrode process has been established by electrolysis with controiled potential. 
It corresponds to an ekctro-dimerisation of a free radical which is generated in a 
one electron process. 

En solution acide les ferrocenylcarbinols sont en equilibre avec les ions ferro- 
cenylcarbonium correspondants Fe-C*-R-R’. Les pXz de ces ions ant CtC me- 
sures par spectroscopic. 

Ces ions sont reductibles sur l’electrode B gouttes de mercure. Le mkanisme 
du processus ii I’electrode a tte itabli par electrolyse sous potentiel control& I1 corres- 
pond i une. tlectrodimksation d’un radical libre forme dans un processus a 1 Fara- 
day. 

INTRODUCTION 

Les etudes polarographiques relatives aux ions carbonium sont peu nom- 
breuses. Elles concement uniquement les ions du type tropylium”-3 et les cations 
t~ph~ny~~thyle . 4-5 Nous avons mis ri profit les proprittes remarquables des alcools 
du type ferrocenylcarbinol pour Ctudier Ie comportement polarographique des ions 
qui en derivent. 

FhSULTATS ET DISCUSSION 

En sohttion acide les ferrodnylcarbinols sont en equilibre avec ies ions ferro- 
dnylcarbonium selon : 

* Pour la partie XXIII voir ref. 16; 
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+3wv ~+++I&0 

Les pK,C relatifs a cet equilibre sont accessibles par analyse spectroscopique 
l_TV6. Le Tableau .1 _donne les valeurs trouvkes pour divers monoalcools et pour le 
dialcool-1,2. I1 apparalt que ces valeurs sont beaucoup plus BlevCes que celles relatives 
au cation triphtnylmethyle (- 6.6)’ et comparables, dans certains cas, a celles de l’ion 
tropylium (+ 4.7)‘. 

TABLEAU 1 

AIcooI pr&xrseur ion carbonium pRR+, trou& (lit.‘) 

I Fc-$H; - 0.55” (- 1.28) 

::; 
Fc-CH-CH~ 
Fc-dH--C6HS 

-0.10”(-0.66) 

IV F&H-Fc 
(+0.4) 
+ 3.23”, i-4.33’ 

V Fc,-?-Fc +4.67’, + 5.77’ 

VI - 0.74” 

-_ p Solvent HzO/HzS09;b SoIvant H,O/DMF (SO/SO) +HzS04;c Valeurs rapport&s au milieu aqueux par 
comparaison 5 I’ion tropylium. 

Les valeurs indiquees restent toutefois approximatives pour les ions d&iv& 

des alcools Fc-CH,OH (I), Fc-CH-CH, (II) et pour le dialcool Fc 

AH 
( 

7g;$H,(VI) 

qui presentent les pK,+ les plus faibles. Les solutions de ces ions sont en effet instables 
et l’analyse chromatographique par CCM dedle de nombreux produits de decom- 
position et en particulier le ferrocenealdehyde au depart de l’alcool Fc-CH,OH. 
Par contre, les solutions des alcools Fc-~H-OH(III),(Fc),CHOH(IV)et(Fc)3COH 

(V) apparaissent stables dans les conditions utilides. 

Polarographie 
La morphologie des polarogrammes des solutions des composes instables 

d&iv&s de (I), (II) et (VI) ne dilfere pas essentiellement de celle des composes stables 
mais cette morphologie depend sensiblement des solvants utilises. 

En milieu eau/HClO, on observe pour (I), (II) et (VI) deux vagues cathodiques. 
Celle qui apparalt aux potentiels les plus negatifs prcsente les caracteristiques dune 
vague d’adsorption, En milieu eau/dioxanne, on n’observe qu’une seuIe vague ca- 
thodique dont la hauteur diminue avec l’aciditk En outre il apparait toujours une 
vague anoclique correspondant a l’oxydation en ion ferricinium. La hauteur de cette 
vague diminue lorsque l’acidite croit. Les E, des vagues d’oxydation et de reduction 
sont sensiblement independantes du pH. L&s Ellz des vagues de reduction vers pH 
0 sont:donnees au Tableau 2 (&&rode de rkference au sulfate mercureux satur&). 

Pour le dialcool VI on pourrait s’attendre, a priori, & observer deux vagues 
cathodiques. Or la vague de reduction correspondante (en milieu eauldioxanne) 
est unique et sa hauteur.sensiblement Cgale Q celle de l’alcool I. 11 apparait done que le 
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TABLEAU 2 

Alcool prkurseur I II III !V V 
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VI 

E 112 - 0.85” - 1.06” - 0.69” - 1.0” -o.7b - 0.82’ 

o Solvant: dioxanne/eau @O/50); * Solvant: eau/DMF (SO/SO). 

dication n’est pas forme dans les conditions experimentales utilisees. L’analyse des 
spectres W ne dkcele d’ailleurs qu’une settle ionisation. 

Pour Ctablir le mecanisme de reduction nous avons etudie plus en detail les 
solutions obtenues au depart des alsools III et IV. La Fig. 1 donne des polarogrammes 
typiques montrant la variation de Ia hauteur des vagues ci’oxydation et de reduction 
avec l’acidite. 

I , I I I E 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Fig. 1. polarogrammes du ferrodnyIphCnyIcarbino1. c=2.10w4 M/l. Eau/dioxanne 50/50. Concentration 
~~aleenHC10~:(a)0.05N;(b)0.1N;(c)0.25N;(d)0.SN;(e)lN;(1)I.SN;(g)2N;(h)2.5N;(i)~N 

Electrolyse h potentiel contr6lP 
L’electrolyse sous potentiel control6 de solutions B lo-’ M/l (dioxanne/ 

HClO, 3 N: 50/50) du compose III A - 1.1 V sur nappe de mercure donne les deux 
formes diastereoisomeres attendues pour une dimerisation du radical Fc-CH-C6H5 : 

Lesdiferrocenyl-1,2diphCnylethanes-1,2 IIIa (F223”)et IIIb(F278”)isolCssont 
identiques anx composes obtenus recemment par reduction seloa Clemmensen du 
benzoyIferrodneg. 

Dans des conditions analogues, les solutions acides de l’alcool IV-donnent le 
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t&aferrodnyl-1,1,2,2 kthane Fc,-CH-CH-Fc,. La nature d&s composCs isol& 
correspond done A une reduction B 1 F. Ce mkanisme de reduction a 1 Pa et6 con- 
tirmC par des mesures coulomktriques effect&es en tours d’Clectrolyse. 

M&canisme de la rkduction et interp&tation des polarogrammes 
L’ensemble des rksultats correspond au bilan chimique et Bectrochimique sui- 

vant : 

I t-OH-1 I 
Fc-C-OH _ - Fc-C+ 

+I? I dim. I I 

-I 

- Fc-C. - Fc-C-C-Fc 

I I I I 

Ii -e 

I 
&-C-OH 

I 
- F+c-C+ 

I 
Fc-CH 

I I I 

+ I 
La vague anodique correspond B I’oxydation de l’alcool en ion fenicmium 

(Fe-C-OH). Dans le cas general, en milieu faiblement acide la solution contient 
I 

uniquement l’alcool et on observe la seule vague d’oxydation. (Fig. 1, polarogramme 
I 

a)_ Pour les aciditts plus grandes l’ion ferroctnylcarbonium (Fc-C’) apparait. 
I 

La hauteur de !a vague cathodique correspondante croit (Fig. 1, polarogram- 
mes b et c) et atteint, pour les fortes acidites, une hauteur correspondant A 1 F (po- 
larogrammes d-i). Parallelement la vague anodique dtcroit (polarogramme e-i)_ 
Toutefois la croissance de la vague cathodique et la dkroissance de la vague anodique 
n’ont pas lieu simultanc5ment par suite de l’existence d’un courant cinetique relatif A 
la transformation rkiproque alcool e,ion carbonium. On n’observe pas la vague d’o- 

xydation qui conduirait 5 l’entiti F&C+. 

De plus, et contrairement B 7 &e l’on observe pour l’ion triphlnylmethyle et 

lion tropylinrn, le radical like Fc-$Z- ne subit pas une reduction ulterieure en carbure 
I 

Fc-CH mais se dimCrise immediatement. 
I 

Signalons toutefois que l’analyse chromatographique des produits obtenus 
apres electrolyse des solutions de l’alcool I pet-met d‘isoler de faibles quantites de me- 
thylferrodne. La formation de ce produit peut certes s’interprtter dans l’hypothese 
dune reduction Clectrochimique du radical, mais il appardt plus vraisemblable qu’elle 
resulte dune transformation chimique de l’un des produits de decomposition de la 
solution. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

Prkparation des aicools 
L’alcool I a CtC obtenu au depart du. dimCthylaminomCthylfrroc~ne’“, 
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les alcools II et III par reduction des &ones correspondantes”*12. Les alcools IV 
et V d&vent de la diferrocenylcttone respectivement par reduction (KBH4)13 et 
condensation sur le ferroctnyllithium prepare au depart du bromoferrockre. L’alcool 
V a deja et& signalC14. Nous avons indique par ailleurs la preparation de l’alcool VI15. 

D&termination des pK, + 
L’alcool est dissous dans le solvant approprie (eau ou dirntthylformamide). 

On ajoute un Cgal volume dune solution tampon convenable (HCIO,, H,SO, ou 
tampon de B&ton-Robinson) et enregistre le spectre sur un spectrometre Beckman 
DK2. 

La determination des pK,’ a ete faite en suivant, en fonction de l’aciditt, la 
variation du maximum des bandes d’absorption les plus importantes du spectre. 
Les caracteristiques des bandes d’absorption de la forme carbonium sont indiquies 
dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

I II III IV V VI 

L, bm) 255 257,377 327,402 345,603 392,755 255,455 
log E 3.93 4.03,2.72 4.01,3.28 4.04, 3.73 5.35.4.99 3.95,2.25 

Analyse chromatographique des extraits PthPrPs des solutions d’alcoob 
L’analyse a CtC faite au depart de solution acides (HC104+H,S0,) d’alcools 

dans les solvants divers : eau, eau + dioxanne ou eau + dimethylformamide. 
Les solutions sont &par&es en deux parties. L’une des parties est alcaliniske. 

Ces deux parties sont extraites separement par l’Cther_ L’extrait CthCre est chromato- 
graphie sur couche mince (eluant benzene). 

Au depart des alcools I et VI on d&Ye de nombreux produits de decomposi- 
tion meme si l’extraction est faite a partir dune solution prkalablement alcalinide. 
Une chromatographie preparative sur colonne d’alumine permet d’isoler le ferrocene 
carbaldehyde a partir de l’alcool I. 

Au depart de l’alcool II il est possible de recuperer des quantites notables de 
I’alcool de depart si I’extraction est faite irnmediatement sur la solution basique mais 
la decomposition est complete au bout dune heure. 

Par contre, pour les alcools III et IV, on r&up&e quantitativement les alcools 
de depart. 

Polarographie 
Les polarograiinnes ont ete traces sur un polarographe Tacussel type Tipol a 

troisClectrodes.L’ClectrodederCference~taituneClectrodeausulfatemercureuxsatur~. 
Les mesures ont ete effectuees dans un milieu tamponne (HCIO, 0.1-10 N ou tampon 
de B&ton-Robinson). 

Les differences de solubilite existant entre les divers produits nous ont am&es 
a utiliser differents sokants: eau (I, II, VI); eau/dioxanne @O/50) (I, II, III, IV et VI); 
eau/DMF @O/SO) (V). 

Le bain Ctait thermostate 5 3@, le temps de chute du capillaire 2.62 s et la con- 
centration finale 2 x 10e4 M/l. 
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Elec&olyse sous potentiel contrGle’.et coulomhie 
Le potentiostat Ctait un appareil Tacussel type A!SA 4/60, l’electrode de travail 

une nappe de mercure agitee magrktiquement et l’electrode de reference une Clec- 
trode au sulfate mercureux sature. La contre electrode Ctait cons&&e par un panier de 
platine plongeant dans une solution tamponnke contenue dans un tube central dont le 
fond est un verre frittb 

Les potentiels sont contr&% par un millivoltmetre Tacussel type TS 70. 
Le nombre de ‘Faradays intervenant dans le processus electrochimique a 

Cte mesure A l’aide d’un int&-ateur. 

Electrolyse des solutions de Palcool III 
Les solutions de l’alcool (10m3 g/l en milieu dioxanne, HCIO, 3 N 50/50) 

sont Clectrolysks B - 1.1 volt. L’intensite initiale est de 22 @. En fm d’electrolyse, les 
produits sont extraits A T&her. La phase organique est la&e, s&h& Cvaporke. Le 
rtsidu jaune est chromatographie sur colonne de gel de silk (&rant benzene/hexane, 
2/3) et les deux isomeres obtenus sont fmalement separks en utilisant leur difference de 
solubilite da& l’hexane. La fraction soluble dans l’hexane donne, apres recristallisa- 
tion, le diferroctnyl-1,2 diphenylethane m&so F 223O (lit.g 220-222O). La fraction in- 
soluble est recristallike dans le benzene anhydre. Elle donne le compose racemique 
F 2780 (lit9 2762800). 

Electrolyse des solutions de l’alcool IV 
L’&ctrolyse est faite A - 1.1 volt (c 7 x 10m4 M/l en milieu dioxanne/HClO, 

1.5 IV, 50/50). L’extrait CthCrG est lave, &he, evapore puis purifiS sur gel de silice 
(&ant ben&ne/hexane/&her 10/15/l). 

Le tbtraferrockyl-1,1,2,2 obtenu fond A 270”. (TrouvC: C 66.0; H 5.1; Fe 
29.2. Ct4H34Fe4 talc. : C 65.83 ; H 5.00; Fe 29.16 %). 
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