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A well characterized le- reversible polarographic wave is observed at low 
temperature (= -30°C) for ferrocene and methylferrocene in dimethylformamide. 
At higher temperatures, a 2e reductive cleavage of the molecule occurs. 

Le ferrocene a 6% consid% jusqu’ici comme non deductible 6lectrochimique- 
ment ]la,2,3], mQme en milieu non aqueux, bien que sa reduction chimique par 
divers m&aux alcahns soit possible [lb,41 et conduise & une destruction de la 
molecule. Seule la presence de substituants electroattraeteurs a permis d’ob- 
server la reduction, qui conduit alors 2 des anions plus od moms stables [ 5,6], et 
pour lesquels des &udes de RPE ont month qu’il exkte une densiG de spin ap- 
preciable sur l’atome de fer 151. Le stade ultime de la reduction est egalement 
une decomposition de la molecule en ses elements, le fer et des ions cyclopenta- 
dienyles [S] _ 

Comme nous le montrons dans cette note, il est possible d’observer dans des 
conditions adequates non seulement la vague du ferrocene*, mais aussi celle de 
certains de ses d&iv& comportant un substituant electrodonneur, comme CH3 
ou CH2C5~FeC5H5. 

- Une solution de ferrocene dans le dimethylformamide (se1 de fond: iodure de 
tetrabutylammonium 0.2 M) ne donne pas de vague polarographique & tempera- 
ture ordinaire. Un abaissement de la tempkature provoque l’apparition de la 
vague, qui est bien definie en dessous de 10°C et dont le potentiel de den&vague 
est -2.93 V par rapport a une electrode au calomel s&u&e aqueuse (Fig. 1). La 
Fig. 2 represente la hauteur de cette vague, ainsi que celle de la seconde vague 1 

*Ant&ieurement B nos travaux. Monsieur P. Lenmine (Leboretoize dyElectiochimie et de Chimi+ 
Physique du Carps Solide. UniversitG Louis Pasteur. 1. me Bleise Pastel. BP 298.67008 Strasbourg- 
CXdex. France) a mis em Bvidence une tiduction du ferroc&e. au voisinage irnmddiat de la dkhase de 
l*sSstcolyte support, dens k carbonate de pmpyl&xe. avec <PG~R,,),NJ3r 0.05 M cornme se1 de fond. 
La proximit& de la d&harge n'a pas pemris d’esploiter quantitativement la vague obtenue <conun~c;t- 
tion PriV&?). 



~~1.PoLarogl-esdufenoc$ne.c1.4 X IO-' mall-' temp~m~:1,-2s°C;2.-l~C;3.-_130C;4, 
-3 C:5.-4°C:6.60C:7.f250C. 
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Fig. 2.Variationdekhauteuxdevagueen fonction delat.emP15rature.cl.4X lo-* mo13-L.o,fe=ocene; 
0, cobaltockne:----.Processus th6olsQueP 2e-_ 
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le du cobaltocene ]7] en fonction de la temp&ature. A basse tempkature 
(-35”(Z), les deux vagues sent egales, la reduction du ferrocene se fait done avec 
intervention d’un &ctron, en conduisant au radical anion II. 

Fe c e e (1) 

(1) (II) 

Le coefficient de temperature (p = 1.6%/‘C) indique que le processus est con- 
trGle par la diffusion. 

Lorsque la temperature s’eleve, le nombre d’electrons consomme augmente, et 
tend vers 2 environ (la hauteur de la vague devient peu reproductible, par suite 
d’un phenomene d&it plus has). Comme dans le cas des d&iv& substituk 161, 
on peut attribuer ce resultat B l’intervention d'une Saction chixnique due & l'in- 

stabiliti de II (mecanisme ECE), selon le m&xnisme global: 

II + produits (2) 

produits + e- + 2 Cp- + Fe (3) 

(Cp- d&ignant l’anion cyclopentadienyle) 

La mauvaise mproducibilite de la vague, mention&e ci-dessus, est provoquee 
par le d&piX de fer m&.llique sur l’electrode; comme la surtension d’hydrogbne 
est mains bonne sur le fer que sur le mercure, il apparait des courants parasites. 

Cette mterpr&ation est confirmCe par une Ctude de voltamm&ie cyclique. A 
-35”C, le systime est reversible, mtme pour des vitesses de balayage de 1 V s-l 

I?ii.2.Voltammogrammesdu ferroc8ne.c 8.33X lo-' mall-' ,temperatuR--31°C.vitessedebalayagev= 
lvs-'. 
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(Fig. 3). Lorsque Ia temperature s’%ve, Ie systime devient mains reversible et 
vers 0°C apparait irreversible queue que soit la vi&se de balayage utilisee. 

Dans ces conditions, on observe vers -0.6 V un pit anodique caractkistique 
de l’oxydation de l’anion cyclopentadienyle obtenu lors de la reaction 3 [ 6,8] _ 

Les &suItats d%lectroIyse i potentiel contr%? sont egalement en bon accord 
avec les don&es pG&dentes. Le barreau aimant& et la surface de la nappe de 
mereure se recouvrent pendant l’electrolyse d’une couche de fer mCtallique fine- 
ment divise, qui provient de la ma&ion 3. Comme nous l’avons expliqud plus 
haut dans ie cas de la polarographie, ce dep8t provoque un courant parasite; ceci 
ne nous a pas permis d’effectuer une electrolyse cornpEte, ni de faire une etude 
coulomkique. 

On observe dans ?es m@mes conditions une vague pour le m&thylferro&ke 
(Eu = -3.07 h -35°C) et pour le diferrocenylmethane (Es = -3.02 & -30°C). 

Nous pro&dons actuellement a une etude d’autres d&iv& substitues du ferro- 
c&e, et d’autres complexes organometalhques. Les result&s seront d’autre 
part appliquk 5 la fonctionnalkation ~lectrocbimique du ferrocene et de ses 
d&iv&, ou du cyclopentadiene, par attaque Qlectrophile du radical anion II. 
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