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Abstract 

Different methods to prepare r/5-cyclopentadienyl-r/6-azobenzenes-iron(1 + ) have been studied. Because of the weak 
nucleophilicity and low solubility of complexed aniline, the reaction between r/5-cyclopentadienyl-r/6-aniline-iron(1 + ) and 
nitrosobenzene in acetic acid is too slow to obtain azo-cationic species in good yield. Addition of nitrosobenzene to deprotonated 
r/5-cyclopentadienyl-'r/6-aniline-iron(1 + ) in THF leads to a low yield of azo-cationic compound, because of the instability of 
nitrosobenzene in basic organic media and a partial transformation of complexed aniline. The best results are obtained upon 
addition of anilines without electron-withdrawing group to a solution of ~75-cyclopentadienyl-r/6-nitrosobenzenes-iron(1 + ) 
prepared from the corresponding nitro-cationic compounds in a "redox" cell fitted with two porous electrodes./~-r/6,-o6-azoben - 
zene-bis(r/5-cyclopentadienyliron)(2 + ) is obtained directly by electrolysis of corresponding azoxydicationic compound in a 
"redox" cell. 

R~sum~ 

DiffErentes voies d'acc~s aux cations -r/5-cyclopentadidnyl fer r/6-azobenz~nes(1 + ) on 6t6 examinees. La reaction de 
condensation d'un cation -r/5-cyclopentadiEnyl fer -o6-aniline(1 + ) et d'un nitrosobenz~ne dans l'acide ac&ique apparMt tr~s 
lente du fait de la faible nuclEophilie de l'aniline complexEe et de sa faible solubilitE dans le milieu. L'addition d'un 
nitrosobenz~ne sur la cation aniline prEalablement dEprotonE, dans le THF, conduit ~ des rendements limitEs en cation 
azobenz~ne, compte-tenu de l'instabilitE des nitrosobenz~nes en milieu organique basique et de la conversion incomplbte du 
cation aniline. Les meilleurs rEsultats ont 6tE obtenus apr~s reaction, dans le milieu d'Electrolyse, d'une aniline non substituEe 
par un groupement 61ectroattracteur, avec un cation -r/S-cyclopentadiEnyl fer -r/6-nitrosobenz~ne(1 + ) prEparE par 61ectrolyse du 
compose nitro correspondant dans une cellule "redox" ~ deux Electrodes poreuses. Le dication /z--OE,rl6-azobenzene bis(r/-~- 
cyclopentadienylfer)(2 + ) a pu ~tre prEparE directement dans une cellule "redox" h partir du dication azoxybenz~ne correspon- 
dant. 

Keywords: Iron; Electrochemistry; -r/5-Cyclopentadienyl; r/6-Azobenzene 

I. Introduction 

Parmi diffErentes mEthodes de synthEse [1], la rEac- 
t ion de condensa t ion  d 'une  aniline et d ' un  ni- 
trosobenz~,ne dans l 'acide acEtique glacial (rEaction de 
Mills) [2] a EtE largement  utilisEe pour  p repare r  des 
azobenz~nes  diversement  substituEs (SchEma 1). 

- H 2 0  
X A r N H  2 + Y A r N O  , X A r N  = N A r  Y 

SchEma 1. 
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Nous avons envisage de synthEtiser des cations 
(CpFe azobenz~nes)  + selon cet te  reaction. La prEpara- 
tion des cations (CpFe anilines) + [3,4] et (CpFe ni- 
t rosobenz~nes)  + [5] ayant EtE dEcrite prEcEdemment,  
deux voies d'acc~s aux cations azobenz~nes sont 
considErer (SchEma 2). 

La  voie a utilise d i rec tement  un cat ion aniline et un 
ni t rosobenz~ne qui peut  ~tre commercia l  ou aisEment 
preparE, h partir  d 'un  nitrobenz~ne,  dans une  cellule 
" r edox"  [6]. Cette  voie semble a priori plus intEres- 
sante que la voie b qui nEcessite, au prEalable, l 'oxyda- 
t ion des cations anilines en dErivEs nitres correspon-  
dants  [7] puis la reduct ion en cations ni t rosobenz~nes 
en cellule " redox" .  
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Fe + + ~ N O  

X ~ - N H 2  
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~ NH 2 

N = N ~ Y  "~"NH 

(voie b) SchEma 3. 

Schema 2. 

2. R~sultats et discussion 

La voie a (SchEma 2) a d'abord 6tE examinee. 

2.1. Condensation d'un nitrosobenzOne sur le cation 
(CpFe aniline) +Io 

2.1.1. Rgaction dans l'acide ac~tique glacial 
Les cations (CpFe aniline) + I~ et (CpFe toluidines) + 

II ,-IV, sont tr~s peu solubles dans l'acide acEtique 
glacial. La reaction de condensation entre le ni- 
trosobenz~ne et le cation (CpFe aniline) + I~ a 6t6 
suivie par polarographie (Fig. 1). Apr~s 24 h, h 
temperature ambiante, environ 20% du nitrosobenzEne 
present initialement a EtE consommE; une nouvelle 
vague (El~ 2 = -- 0.25 V E C S )  attribuEe au cation (CpFe 
azobenz~ne) + Id~ appara~t ?a potentiel plus cathodique 
que la vague de reduction du nitrosobenz~ne. L'elEva- 
tion de temperature (60°C) ne permet pas d'accro~tre 
notablement la quantitE de cation azobenz~ne form& 

La faible nuclEophilie de l'amine cationique, consE- 
quence de l'effet tr~s Electroattracteur du reste CpFe +, 

I 

J 

I ! 

a 

0 -0.,5 -I -1.5 E{VIEC ) 

Fig. 1. Suivi polarographique de la condensation du cation (CpFe 
aniline) + I a (2,5 tool 1 - i )  sur le nitrosobenzbne (2,5 mol I - l )  dans 
l'acide acEtique; 200 /zl de la solution dans 20 cm 3 du melange 
tampon ac~tique (CH3COEH 0,5 M+ CHaCO2Na 0,5 M)+ Ethanol 
(1-4 en volume): (a) avant addition du cation I s (solution de ni- 
trosobenz~ne); (b) 24 h apr~s addition du cation I s. 

© 
Fe + x© 

associ6e ~ une insolubilitE marqu6e peut rendre compte 
de la lenteur de la reaction de condensation. 

2.1.2. Addition du nitrosobenzOne apr& dgprotonation du 
cation (CpFe aniline) + I a 

La dEprotonation des cations (CpFe anilines) + par 
une base (tBuOK) conduit h des esp~ces hexadiEnyles 
utilisEes comme nuclEophiles [3,4,8-10]. Nous avons 
considErE cette possibilit6 pour accrokre la rEactivitE 
d'une aniline cationique vis-a-vis d'un nitrosobenz~ne 
afin de conduire, selon le SchEma 3, hun  azobenz~ne 
complex& 

De nombreux essais ont 6tE tentEs pour optimiser 
les conditions expErimentales. Le probl~me principal 
rEsulte de l'instabilit6 des nitrosobenz~nes rEductibles 
par les milieux organiques basiques [11] pour conduire 
majoritairement hun azoxybenz~ne et h divers produits 
secondaires (Fig. 2) que nous n'avons pas cherch6 
caractEriser. 

En milieu THF, la reaction d'une quantit6 stoe- 
chiomEtrique de nitrosobenz~ne sur l'esp~ce dEproto- 
nee du cation (CpFe aniline) + I a appara]t immediate, 
mais incomplete et complexe. L'analyse polaro- 
graphique (Fig. 2a), effectuEe aussitEt apr~s l'addition 
du dErivE nitroso, precise la presence du 
nitrosobenz~ne n'ayant pas rEagi (environ 30%), du 
cation (CpFe azobenz~ne) + Idl attendu, d'azobenz~ne 
libre et d'azoxybenz~ne. Apr~s plusieurs minutes de 
reaction, la vague attribuEe au nitrosobenz~ne dispara]t 
au profit de la vague de l'azoxybenz~ne sans formation 
supplEmentaire du cation azobenz~ne. Apr~s traite- 
ment du melange rEactionnel, une partie du cation 
aniline initial (18%) est isol~e ?~ c6tE du cation 
azobenz~ne (19% apr~s purification). L'addition du 
nitrosobenz~ne sur une solution refroidie (0°C) de 
l'esp~ce dEprotonEe n'accro~t pas sensiblement le ren- 
dement en (CpFe azobenz~ne) + Idl (24%). Le r6sultat 
est pratiquement inchang6 lorsque le nitrosobenz~ne, 
en solution darts le THF, est ajout6 goutte ~ goutte h la 
solution de l'amine dEprotonEe ou lorsque le tBuOK 
est additionnE au melange du cation aniline et de 
nitrosobenz~ne dans le THF. 

L'addition d'un exc~s de nitrosobenz~ne (1,2 Equiva- 
lent pour un Equivalent d'aniline cationique) et d'un 
exc~s de tBuOK (1,2 Equivalent) permet de porter le 
rendement h 32% en produit pur. Les meilleurs 
rEsultats ont 6tE obtenus en utilisant deux Equivalents 
de tBuOK et 1,34 6quivalent de nitrosobenz~ne, les 
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Fig. 2. (a) Suivi polarographique de la r6action du tBuOK (0,05 mol 
1-1) sur une solution de cation (CpFe aniline) + I a (0,05 mol 1-1) et 
de nitrosobenz~ne (0,05 mol 1-1) dans le THF; 200/zl de la solution 
dans 20 cm 3 du m61ange tampon ac6tique (CH3COzH 0,5 M+ 
CH3CO~Na 0,5 M)+ac&one (2-3 en volume): a avant addition de 
tBuOK; b 1 min apr6s addition de tBuOK; c 7 min apr~s addition de 
tBuOK. (b) Evolution du nitrosobenz~ne (0,093 mol 1-1) en pr4sence 
de tBuOK (0,093 mol 1-1) dans le THF; 200 p,l de la solution dans 
20 cm 3 du m61ange tampon ac6tique (CH 3CO2 H 0,5 M + CH 3CO2Na 
0,5 M)+ac&one (2-3 en volume): a avant addition de tBuOK 
(solution de nitrosobenz~ne); b 1 min apr~s addition de tBuOK. 

deux rEactifs &ant additionnEs ensemble,  en deux 
Etapes consEcutives de (un Equivalent de tBuOK + 0,67 
Equivalent de nitrosobenzhne).  La reaction a 6t6 suivie 
par polarographie (Fig. 3). Apr6s traitement, le rende- 
ment  est de 47% en produit brut et de 35% en (CpFe 
azobenzhne)  + Ial purifi4. 

Compte- tenu des rendements  limitEs, nous avons 
alors envisage la synthhse des cations azobenzhnes  
selon la vole  b (Sch6ma 2). 

~ _ I ~ A  
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Fig. 3. Suivi polarographique de l'addition du nitrosobenz~ne et du 
tBuOK sur le cation (CpFe aniline) + I a (0,042 mol 1 1) dans le THF; 
200 ~1 de la solution dans 20 cm 3 du m61ange tampon ac&ique 
(CH3COEH 0,5 M+CH3COzNa 0,5 M)+6thanol (1-1 en volume): 
(a) apr~s addition de tBuOK (0,042 mol 1 -a) et de nitrosobenz6ne 
(0,028 mol 1-1); (b) apr~s addition d'un suppl6ment de tBuOK (0,042 
mol 1-1); (c) apr6s addition d'un suppl6ment de nitrosobenz~ne 
(0,028 mol 1-1): (cl) apr~s 1 min; (c2) apr~s 5 min. 

2.2. Condensation d'un cation (CpFe nitrosobenzOne) + 
sur une aniline 

Les cations nitrosobenzhnes I¢ -V c ont EtE prepares 
par 61ectrolyse des cations nitrobenzhnes correspon- 
dants dans une cellule "redox" fi circulation selon le 
proc6dE d6crit prEc6demment [5] (SchEma 4). 

Les pouvoirs Electrophile et oxydant des cations 
nitrosobenzhnes &ant renforcEs par le reste CpFe + 
Electroattracteur, nous avons tout d'abord 4tudiE la 
r6action de condensat ion entre des complexes  ni- 
trosobenzhnes et des anilines (Sch6ma 2, voie  b) dans 
le milieu d'4lectrolyse. 

2.2.1. Condensation dans le milieu d'~lectrolyse 

2.2.1.1. Etude analytique. 
U n e  analyse polarographique pr61iminaire nous a 

pennis  de prEciser la rEactivitE de cations nitro- 

© © 
+4e +4H+ 

Fe+ (cathode poreus ~e) Fe+ 
X ~ N O  2 X ~ - - N H O H  

- 2e - 2H+ 
Fe + Fe + 

X ~ N H O H  (anode poreuseJ ~ X ~ _ _ N  O 

+ H20 

I c : X = H ;  l]c :X=o.CH3 ;IIIc:X=m.CH3;IV c :X=p.CH3;V c :X=p.C2H 5 

Sch6ma 4. 
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Fig. 4. Polarogrammes d 'une solution de (CpFe nitrosobenz~ne) + I c 
(10-2 tool 1-1) en milieu m6thanol- tampon ac~tique (CH 3CO 2 H 2,5 
M + C H 3 C O z N a  2,5 M) (4-1 en volume): (a) avant addition de 
m-toluidine; (b) 5 rain apr~s addition de m-toluidine (10 -2  tool 1-t) ;  
(c) 15 min apr~s addition de m-toluidine. 
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Fig. 5. Polarogrammes du cation (CpFe ni t rosobenz~ne+I~ (10 -2  
mol 1 1) en milieu m&hanol- tampon ac&ique (CH2CO2H 2,5 M +  
CH3CO2Na 2,5 M) (4-1 en volume): (a) avant addition d'o-tolui- 
dine; (b) 45 min apr~s addition d'o-toluidine (10 -2  mol 1-I); (c) 75 
min apr~s addition d'o-toluidine. 

sobenz~nes avec diverses anilines substitu6es par des 
groupements 6Iectrodonneurs et 61ectroaccepteurs. 

La Fig. 4 montre, par exemple, l'6volution du po- 
larogramme traduisant la condensation du cation (CpFe 
nitrosobenz~ne) + I c sur la m-toluidine. La premi6re 
vague relative h la r6duction de |a fonction nitroso 
disparait au profit d 'une nouvelle vague situ6e h poten- 
tiel plus cathodique et attribu6e au cation (CpFeC6H 5 
N=NC6H4CH3-m) + Id3. Les r6sultats rassembl6s 
Tableau 1 montrent  que l'aniline et les anilines sub- 
stitu6es par un groupement 61ectrodonneur se con- 

Tableau 1 
Suivi polarographique de l 'addition d 'un  cation [CpFe(XArNO)] + 
sur une aniline Y A r N H  2 en quanti t6s stoechiom6triques (C = 10 -2  
mol 1-1) en milieu tampon ac6tique (CH3CO2H 2,5 M + CH3CO2Na 
2,5 M ) +  m6thanol  (1 -4  en volume). Temps  n6cessaire ~ la condensa- 
tion complete et potentiel de demi-vague des cations [CpFe(XAr- 
N=N-ArY)]  + 

[CpFe(XArN X Y Temps  El~ 2 
= N-ArY)] + (rain) (V ECS) 

Ial H H 30 - 0,21 
I a2 H 2-CH 3 75 - 0,26 
I a3 H 3 - C H  3 15 - 0 ,27 

Id4 H 4-CH 3 5 - 0,25 
Ias H 2-OCH 3 15 - 0 , 2 4  
I d6 H 4-OCH 3 < 5 - 0,27 
l l a l  2-CH 3 H 120 - 0 , 2 2  
II dZ 2-CH 3 2-CH 3 240 - 0,30 
IIa3 2-CH 3 3-CH 3 60 - 0,23 
IId4 2-CH 3 4-CH 3 40 - 0,23 
IId5 2-CH 3 2-OCH 3 30 - 0,24 
IId6 2-CH 3 4-OCH 3 5 - 0 , 2 8  
IIIan 3-CH 3 H 75 - 0,25 
IVal 4-CH 3 H 45 - 0 , 2 0  
IVdz 4-CH 3 2-CH 3 120 - 0,29 
IVa3 4-CH 3 3-CH 3 20 - 0,22 
IVa4 4-CH 3 4-CH 3 15 - 0 , 2 5  
IVa5 4-CH 3 2-OCH 3 30 - 0,23 
IVas 4-CH 3 4-OCH 3 5 - 0,29 
Vdl 4-C2H 5 H 45 - 0,21 

densent plus ou moins rapidement sur les cations ni- 
trosobenz~nes selon la nature et la position des substi- 
tuants sur Fun et (ou) l 'autre des r6actifs. 

La r6action de condensation apparaSt net tement fa- 
voris6e par la pr6sence d'un substituant 61ectrodon- 
neur en position para sur l'aniline; el|e est moins 
favoris6e par le m~me substituant en position m&a. En 
revanche, l 'effet st6rique introduit par le m~me substi- 
tuant en position ortho ralentit notablement la r6ac- 
tion. 

A l'inverse, la r6action de condensation est logique- 
ment d6favoris6e par la pr6sence d'un substituant 
61ectrodonneur sur le cation (CpFe nitrosobenz~ne) +, 
tout particuli~rement Iorqu'il est situ6 en position or- 
tho, compte-tenu de l 'effet st6rique. 
Remarque: lorsque les vitesses de condensation ne sont 
par suffisamment grandes ou lorsque l'aniline consid6- 
r6e est plus ou moins facilement oxydable, une vague 
suppl6mentaire attribu6e ?a un dication (di-CpFe azoxy- 
benz~ne) 2+ (vide infra) appara~t ?~ potentiel moins 
cathodique que le stade de r6duction de Ia fonction 
azo (Figs. 5 et 6). 

Les cations nitrosobenz~nes disparaissant tr~s lente- 
ment en pr6sence d'anilines ?~ substituants 61ectroat- 
tracteurs. Dans ce cas, quelle que soit l'aniline (ortho 
et para-nitraniline, ortho-aminobenzoate d'6thyle, 
ortho-aminoac6toph6none, ortho-aminobenzonitrile ), 
pour un mSme cation nitrosobenz~ne, il appara]t sur 
les polarogrammes (Fig. 7a) une vague qui ne peut 
correspondre ~ la r6duction d'un cation azobenz6ne, 
mais ?~ celle d'un dication azoxybenz~ne form6 apr~s 
r6duction de la fonction nitroso par le milieu (Sch6ma 
5). 

Nous avons contr616 l'6volution des cations ni- 
trosobenz~nes mis seuls en solution dans le m61ange 
m6thanol-tampon ac6tique (Fig. 7b) (par exemple, le 
cation (CpFe nitrosobenz~ne) + I c a totalement disparu 
apr~s 45 h). 
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Fig. 6. Polarogrammes du cation (CpFe nitrosobenz~ne)+I c (10 -2 
mol 1-1) en milieu m&hanol-tampon acEtique (CH3CO2H 2,5 M+ 
CH3CO2Na 2,5 M) (4-1 en volume): (a) avant addition de p- 
pbEnyl~nediamine; (b) 5 rain apr~s addition de p-phEnyl~nediamine 
(10 -2 tool 1-1). 

Le pouvoir oxydant des cations (CpFe nitrosoben- 
z~nes) + limite donc la reaction de condensation 
(SchEma 2, voie b) dans le milieu d'Electrolyse, aux 
anilines qui ne sont pas trop facilement oxydables ou 
aux anilines non substituEes par un groupement 
Electroattracteur. Ainsi, le dication (di-CpFe azoben- 
z~ne) 2+ VI b ne peut ~tre prEparE par reaction entre 
les cations (CpFe nitrosobenz~ne) + I¢ et (CpFe ani- 
line) + I. dans le milieu d'Electrolyse; le dication VI b 
peut cependant ~tre obtenu par reduction du dication 

~ IO~A 
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/ 0 -0.5 E(V/EC;) 

(b) 
Fig. 7. Polarogrammes du cation (CpFe nitrosobenz~ne) + I c (10 -2 
tool l - l )  en milieu mEthanol-tampon acEtique (CH3CO2H 2,5 M+ 
CH3CO2Na 2,5 M) (4-1 en volume) (a): a avant addition de d'o- 
aminobenzonitrile; b 24 h apr~s addition d'o-aminobenzonitrile (10- -~ 
mol 1-i); c 31 h aprbs addition d'o-aminobenzonitrile. (b): a en fin 
d'61ectrolyse en cellule "redox"; b 21 h apr~s 61ectrolyse; c 45 h 
apr~s ~lectrolyse. 

Tableau 2 
CaractEristiques RMN lH (300 MHz) des cations 075-C5H5 Fe "qE-XC6H4N=N C6H4Y)+PF6 

Complexe Rendement (%) t~ (ppm) (rEf. TMS) (CD3COCD 3) 

Cp Ar~ne complex6 ar~ne non complex6 autres 

Idl 58 5,30 (S, 5H) 6,60-6,83 (m, 3H) 
7,18 (d, 2H) 

ldz 72 5,30 (S, 5H) 6,65-6,95 (m, 3H) 
7,19 (d, 2H) 

Ida 40 5,18 (s, 5H) 6,40-6,70 (m, 3H) 
6,9-7,15 (m, 2H) 

Id4 67 5,30 (S, 5H) 6,64-6,86 (m, 3H) 
7,17 (d, 2H) 

Ias 68 5,27 (s, 5H) 6,55-6,9 (m, 3H) 
6,96-7,07 (m, 2H) 

In6 65 5,26 (s, 5H) 6,56-6,82 (m, 3H) 
7,11 (d, 2H) 

Ildl 73 5,24 (S, 5H) 6,50-6,67 (m, 2H) 
6,67-6,76 (d, 1H) 
6,81-6,91 (d, 1H) 

IId2 80 5,22 (S, 5H) 6,48-6,98 (m, 4H) 

IIIdl 45 5,24 (s, 5H) 6,54-6,77 (m, 2H) 
7,05-7,17 (m, 2H) 

1Val 79 5,24 (s, 5H) 6.69-7,10 (m, 4H), 
JAB = 6,44 Hz) 

Vdl 66 5,27 (s, 5H) 6,74-7,14 (m, 4H, 
JAB = 6,77 HZ) 

7.62-7,80 (m, 3H) 
8,05 (din, 2H) 
7,34-7,68 (m, 3H) 
7,75 (d, 1H) 
7,6-7,80 (m, 2H) 
7,85-8,10 (m, 2H) 
7.50-7,96 (m, 4H) 
JAB = 8,50 Hz) 
7,07-7,2 (m, 1H) 
7,30-7,47 (m, 1H) 
7,60-7,80 (m, 2H) 
7,20-8,05 (m, 4H), 
J A B  = 9 Hz) 
7.61-7,80 (m, 3H) 
8,01-8,17 (d, 2H) 

7,30-7,45 (td, 1H) 
7,45-7,77 (m, 2H) 
7,77-7,84 (dd, 1H) 
7,63-7,80 (m, 3H) 
8,00-8,13 (m, 2H) 
7,61-7,77 (m, 3H) 
7,97-8,11 (m, 2H) 
7,64-7,74 (m, 3H) 
8,02-8,08 (m, 2H) 

2,79 (s, 3H) 

2,62 (s, 3H) 

2,48 (s, 3H) 

4,08 (s, 3H) 

3,97 (s, 3H) 

2,95 (s, 3H) 

2,80 (s, 3H) 
2,94 (s, 3H) 

2,72 (s, 3H) 

2.65 (s, 3H) 

1,40 (t, 3H) 
3,00 (q, 2H) 
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Sch6ma 5. 

(di-CpFe azoxybenz~ne) 2+ VIa dans une cellule "re- 
dox" ~ circulation (cf. §2.3.). 

2.2.1.2. Synth~se. Compte-tenu des r6sultats dEduits de 
l'6tude analytique nous avons seulement consid6r6 la 

/40~ ]2+ 4e+4H++ I F~e F~e ]21H20 
~ ~e ~a~o~ ~o~o~ 

SchEma 6. 

condensation des cations nitrosobenz~nes Ic-g  c avec 
l'aniline et quelques anilines ~ substituants 61ectrodon- 
neurs (substituants CH 3 et OCH3).  La condensation 
du cation (CpFe nitrosobenz~ne) + Ic avec la p- 
ph6nyl6ne diamine, facilement oxydable, conduit ma- 
joritairement au dication (di-CpFe azoxybenz~ne) 2+ 
VI  a • 

G6n6ralement, la solution du nitrosobenz~ne cation- 
ique obtenu en sortie de cellule est recueillie directe- 
ment sur l'aniline consid6r6e. L'6volution apr~s addi- 
tion est suivie par polarographie. Les caractEristiques 
des azobenz~nes monocationiques ainsi synth&is~s sont 
rassembl6es dans les Tableaux 2 et 3. 

Tableau 3 
Caract6ristiques RMN 1 3 C  des cations (rtS-CsH5 Fe ~6-XC6H 4 N=N C6HnY)+PF6 

Complexe 6 (ppm) (r6f. TMS) (CD3COCD 3) 

Cp ar~ne complex6 ar~ne non complex~ autres 

Id~ 79,1 84,6; 89,6; 90,0; 124,5; 130,6; 
116,9 a 134,4; 153,1 a 

Id2 79,0 84,8; 89,6; 89,9; 116,5; 127,7; 
117,1 a 132,8; 134,5; 

140,9 a; 151,2 a 

Ida 78,9 84,5; 89,4; 89,8; 121,9; 124,8; 
116,9 a 130,6; 135,2; 

141,0 a; 153,4 a 

Id4 78,9 84,5; 89,6; 89,9; 124,6; 131,1; 
117,1 a 145,6 a; 151,2 a 

Ids 78,1 84,6; 89,4; 89,6; 114,7; 117,7; 
118,1 a 121,6; 136,4; 

142,6 a; 159,2 a 
Id6 78,8 84,3; 89,4; 89,7; 115,8; 126,9; 

117,4 a 147,5 a; 165,3 a 
Ildl 79,2 78,3; 88,1; 88,8; 124,6; 130,6; 

90,7; 104,8; 134,3; 153,4 a 
115,7 a 

IId2 79,2 78,8; 88,0; 89,2; 116,9; 127,8; 
90,6; 104,5 a; 132,8; 134,4; 
116,0 a 140,7 a; 151,5 a 

IIIdl 79,3 82,9; 84,8; 88,8; 124,4; 130,6; 
90,4; 105,6 a; 134,2; 153,1 a 
116,4 a IVdl 79,3 83,9; 89,8; 124,4; 130,6; 
106,2 a; 115,6 ~ 134,3; 153,1 a 

Vat 79,1 83,8; 88,7; 124,4; 130,5; 
111,4 a; 115,7 a 134,2; 153,0 a 

17,7 (CH 3) 

21,4 (CH 3) 

21,6 (CH 3) 

56,9 (CH 3) 

56,4 (CH 3) 

17,4 (CH 3) 

17,5 (CH3)(comp) 
17,8 (CH3)(non comp) 

20,7 (CH 3) 

20,6 (CH 3) 

15,1 (CH 3) 
28,4 (CH 2) 

a Carbone quaternaire. 
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Tableau 4 
Caract6ristiques du dication (di-CpFe azobenz~ne) 2+ IVb 

Corn- RMNXH (300 MHz) 6 (ppm) El~ 2 
plexe (r6f. TMS) (CD3COCD 3) (W ECS) a 

C5H5 aromatiques 

6,60-6,59 (t, 1H, J = 5,96 Hz) 
VI b 5,14 (s, 10H) 6,59-6,69 (t, 1H, J = 6,21 Hz) -0,10 

7,00-7,15 (d, 1H, J = 6,24 Hz) 

a milieu tampon ac6tique (CH3CO2H 2,5 M + CH3CO2Na 2,5 M)+ 
m6thanol (1-4 en volume). 

2.2.2. Condensation dans l'acide ac~tique 
La condensation d'anilines h substituants ~lectroat- 

tracteurs sur des cations nitrosobenz6nes n'&ant pas 
r6alisable dans le milieu d'61ectrolyse, nous l'avons 
tent6e dans l'acide ac6tique pur (r6action de Mills). 

Nous avons assay6 de faire r6agir, d 'une part, le 
cation (CpFe p-ni t rosotolu~ne)+ IV c et le 2-amino- 
benzoate d'6thyle et, d 'autre part, les cations (CpFe 
nitrosobenz6ne) + Ic et (CpFe aniline) + Ia. Pour obtenir 
un milieu r6actionnel homog~ne, il est n6cessaire, 
compte-tenu de la faible solubilit6 des esp~ces cation- 
iques, d'utiliser des volumes importants d'acide ac6- 
tique. 

Un suivi polarographique montre une disparition 
lente de la vague de r6duction du d6riv6 nitroso et 
l 'apparition de plusieurs autres vagues qui traduisent 
des r6actions complexes. Les difficult6s de s6paration 
des divers produits obtenus ne nous a pas permis 
d'isoler et de caract6riser les cations azobenz6nes 
recherch6s. 

2.3. Preparation du complexe dicationique (di-CpFe 
azobenz~ne) e+ VI b 

aniline non complex6e. Cependant, le reste CpFe ÷ 
accro]t 6galement le pouvoir oxydant des nitrosoben- 
z~nes et d6favorise la condensation des cations nitroso 
avec des anilines facilement oxydables ou avec des 
anilines d6sactiv6es par un substituant 61ectroat- 
tracteur; dans ce dernier cas, la r6action d'oxydation 
du milieu l 'emporte sur la r6action de condensation. 

Le groupement azobenz~ne est connu pour son pou- 
voir 61ectroaccepteur. Les cations (CpFe azoben- 
z~nes) + ou le dication (di-CpFe azobenz~ne) 2+ comme 
les esp~ces cationiques (CpFe nitrobenz~nes) +, (CpFe 
arylc6tones) + ou (CpFe arylsulfones) + poss~dent donc 
deux groupements 61ectroattracteurs qui renforcent la 
r6activit6 du ligande ar6ne vis-a-vis d 'esp~ces 
nucl6ophiles [12-17]. Les travaux en cours vont dans ce 
sens. 

4. Partie exp~rimentale 

Les spectres RMN I H 60 MHz ont 6t6 trac6s sur un 
spectrom&re Varian EM 360A; les spectres RMN 1H 
300 MHz et 13C 75 MHz ont 6t6 r6alis6s h l'aide d'un 
spectrom&re Bruker AH 300. Les spectres IR ont 6t6 
obtenus h l'aide d'un spectrom~tre Nicolet type 205 
FT-IR. 

Les polarogrammes ont 6t6 trac6s en utilisant un 
potentiostat PAR module 362 6quip6 d 'une table XY. 

Sauf indications contraires, les diverses exp6riences 
ont 6t6 conduites h temp6rature ambiante et h l'abri de 
la lumi~re pour 6viter la d6composition de certains 
complexes photosensibles. 

4.1. Electrolyses en cellule h circulation 

Pour acc6der au dication (di-CpFe azobenz~ne) 2+ 
VI b avec un bon rendement  (80%), nous avons trans- 
form6 le dication (di-CpFe azoxybenz~ne) 2+ VIa dans 
une cellule " redox"  h circulation, selon la suite de 
r6actions repr6sentEes sur le Sch6ma 6. 

Les caract6ristiques du dication (di-CpFe azoben- 
z~ne) 2+ VI b sont pr6cis6es Tableau 4. 

3. Conclusion 

I1 ressort de cette &ude sur la synth~se de cations 
(CpFe azobenz~nes) + et du dication (di-CpFe 
azobenz~ne) 2+ que le reste organom6tallique CpFe + 
tr~s 61ectroattracteur renforce, par rapport aux esp~ces 
non complex6es, le pouvoir 61ectrophile de la fonction 
nitroso des cations (CpFe nitrosobenz~nes) + et diminue 
le pouvoir nucl6ophile de la fonction amino des cations 
(CpFe anilines) +. I1 en r6sulte que la meilleure voie 
d'acc~s aux cations (CpFe azobenz~nes) + est la con- 
densation d'un cation (CpFe nitrosobenz~ne) + sur une 

Les 61ectrolyses ont 6t6 effectu6es, sous azote, dans 
une cellule ~ circulation h deux 61ectrodes poreuses de 
polaritfs oppos6es (Fig. 8) dont le principe a 6t6 d6crit 
pr6cddemment [6] et appliqu6 r6cemment h la synth~se 
de cations (CpFe nitrosobenz~nes) + et du dication 
(di-CpFe azoxybenz~ne) 2+ [5]. Les 61ectrodes en feutre 
de graphite ont un diam~tre de 5.2 cm et des 6pais- 
seurs respectives de 1,2 cm et 0,6 cm pour la cathode et 
d'anode. La solution ~t 61ectrolyser percole la cathode 
puis l 'anode avec un d6bit g6n6ralement compris entre 
5 cm 3 mn -1 et 7 cm 3 mn -~. L'intensit6 des courants 
d'61ectrolyse est d6duite de la loi de Faraday; la r6par- 
tition des intensit6s i 1 (en amont) et i 2 (en aval) est 
telle que le courant de r6duction /red sur la cathode est 
la somme i I + i  2 et le courant d'oxydation iox sur 
l 'anode est i 2. 

4.2. Suivis polarographiques 

Deux protocoles op6ratoires diff6rents ont 6t6 mis 
en oeuvre pour effectuer les analyses polarographiques 
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Fig. 8. SchEma de principe d'une cellule "redox" ~ circulation ~t deux 
61ectrodes poreuses: (a) et b) cathode et anode poreuses; (c) contre- 
61ectrode; (d) membrane; (e) isolant poreux; E~, E2-alimentations 
stabilisEes; i~, i2-intensitEs des courants; ~ sens de circulation de 
1'61ectrolyte. 

relatives au suivi des reactions de condensation en 
azobenzEnes cationiques. Toutes les mesures ont 6tE 
effectuEes sous azote. 

Pour les condensations rEalisEes en milieu acide 
acEtique put (rEaction entre un cation aniline et un 
nitrosobenzEne--§ 2.1.1.--ou entre un cation ni- 
trosobenzEne et une aniline--§2.2.2.-) ou en milieu 
THF (rEaction d'un nitrosobenzbne sur un cation ani- 
line en presence de tBuOK--§  2.1.2.-), les mesures 
polarographiques mettent en oeuvre des solutions 
prEparEes par addition de 200/zl du milieu rEactionnel 
?~ 20 cm 3 ou 25 cm 3 du melange tampon ac&ique--  
solvant organique (acEtone ou methanol). 

Les suivis polarographiques relatifs ?a la condensa- 
tion d'une aniline avec un cation nitrosobenzEne dans 
le milieu d'~lectrolyse sont effectuEs directement sur 
ce milieu (tampon acEtique (CH3CO2H 2,5 M +  
CH3CO2Na 2,5 M) + methanol (1-4 en volume)). Nous 
avons adoptE le mode opEratoire dEcrit ci-dessous pour 
suivre la condensation de la m-toluidine sur le cation 
(CpFe nitrosobenzEne) + I~. Un premier polarogramme 
est rEalis6 sur 20 cm 3 d'une solution de (CpFe ni- 
trosobenz~ne) + I¢ (2,07 10 -4 mole) recueillie en sortie 
de cellule redox (la vague prEsente un maximum avant 
le palier de diffusion (Fig. 4)). Puis, apr6s addition de 
m-toluidine (22,5/zl, 2,07 10 -4 mole) ~ la solution du 
complexe nitroso, diffErents polarogrammes sont traces 
jusqu'~ reaction compl&e. 

4.3. Prdparation du cation (CpFe p-dthylaniline) + Va 

habituellement suivi pour la preparation des cations 
(CpFe anilines) + [3,4]. Le melange rEactionnel est verse 
sur 300 cm 3 d'un melange glace-eau avant d'&re filtrE. 
Le fitrat est extrait plusieurs lois par de l'&her. L'ad- 
dition d'une solution aqueuse concentrEe de NH4PF 6 
la phase aqueuse provoque la precipitation de (CpFe + 
p-Ethylaniline) + PF 6 .  Apr~s filtration et sEchage, le 
solide jaune est dissous dans le minimum d'acEtone et 
reprEcipit6 ?t l'Ether. Rendement 9,3 g (60%). 

RMN ~H (60 MHz) (8 ppm) (rEf. TMS) 
(CD3COCD3): 1,3 (t, 3H, CH3); 2.8 (q, 2H, CH2); 4,9 
(s, 5H, Cp); 5,3-6,5 (m, 4H, C6H4); 5,8 (s, 2H 
Echangeables par D20, NH2). 

4.4. Prdparation des cations (CpFe nitrobenzOne) + Ib, 
(CpFe nitrotoluOnes) + l lb - IV  b e t  (CpFe p-nitrodthyl- 
benzOne) + V b 

Les divers cations nitrobenzEnes utilisEs ont 6tE 
prEparEs selon la mEthode dEcrite par Lee et al. [7], 
mais 1Eg~rement modifiEe pour accro~tre les rende- 
ments et Eviter l'oxydation ~ chaud de la cha]ne &hyle 
sur le cation (CpFe p-nitroEthylbenz~ne) + [18]. Nous 
avons suivi le mode opEratoire dEcrit ci-dessous pour le 
complexe nitroEthylbenzEne V b. 

Une solution constituEe du melange H 2 0  2 ~t 30% + 
CF3CO2H (1-1 en volume) contenant 3,2 g (8,3 mmol) 
de (CpFe p-Ethylaniline) + PF 6 V best  maintenue sous 
agitation, ?~ temperature ambiante, pendant 2 h 30 min. 
L'addition de 25 cm 3 d'eau au milieu rEactionnel est 
suivie de plusieurs extractions par le melange CH3NO 2 
+ CH2C12 (1-4 en volume). La phase organique est 
sEchEe sur MgSO 4 puis EvaporEe sous pression rEduite. 
L'huile obtenue est additionnEe de quelques gouttes 
d'acEtone puis versEe sur 15 cm 3 d'eau. L'addition 
d'une solution aqueuse concentrEe de NH4PF 6 ?a la 
phase aqueuse entra]ne la precipitation d'un solide 
jaune qui est filtr6, puis sEch6 avant d'&re dissous dans 
le minimum d'ac&one et reprEcipit6 ?a l'&her. Rende- 
ment 2,85 g (83%). 

RMN 1H (60 MHz) (8 ppm) (rEf. TMS) 
(CD3COCD3): 1,4 (t, 3H, CH3); 3,0 (q, 2H, CH2); 5,4 
(s, 5H, Cp); 6,6-7,7 (m, 4H, C6H4). 

IR (cm -1) KBr; V(No2): 1567, 1351. 
Les rendements en cations (CpFe nitrobenz~ne) + I b 

et (CpFe nitrotolu~nes) + IIu-IV b prEparEs selon ce 
protocole, ~ temperature ambiante, sont nettement 
supErieurs ?t ceux obtenus ~t chaud [7]: lb: 74%, IIb: 
84%, IlIb: 59%, IVb: 74%. 

Le cation (CpFe Ethylaniline) + V a rEsulte de 
l'6change de ligande entre le ferroc~ne (7,4 g, 40 
mmol) et la p-&hylaniline (4,84 g, 40 mmol) en prE- 
sence de AIC13 (21,4 g, 160 mmol) et de poudre 
d'aluminium (1,1 g, 40 mmol) dans 60 cm 3 de dEcaline 
portEe ?a 130-140°C pendant 3 h, selon le protocole 

4.5. Pr3paration du cation (CpFe azobenzOne) + lal par 
addition du nitrosobenzOne et de tBuOK au cation (CpFe 
aniline) + I a 

0,32 g (2,8 mmol) de tBuOK et 0,2 g (1,9 mmol) de 
nitrosobenzEne sont additionnEs ?a 1 g (2,8 mmol) du 
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cation (CpFe anil ine)+PF6 I a en suspension dans 20 
cm 3 de T H F  sec. Au melange rEactionnel maintenu 10 
mn sous agitation, on ajoute ?~ nouveau les m~mes 
quantitEs de tBuOK et de nitrosobenz~ne. La solution 
est alors maintenue 10 mn sous agitation avant d 'etre 
additionnEe de 20 cm 3 d 'eau et de quelques gouttes de 
H P F  6 ~ 60%. AprEs Evaporation du T H F  sous pression 
rEduite, le prEcipitE formE est filtrE avant d 'etre dis- 
sous dans le minimum d'acEtone et reprEcipitE ?a l'Ether. 
On isole 0,41 g (35%) de (CpFe azobenz~ne)+PF6 Idl. 

4.6. Preparation de cations (CpFe azobenzOnes) + par  
condensation d'anilines sur des cations (CpFe ni- 
trosobenz~nes) + dans le milieu d'~lectrolyse 

Pour la synth~se des complexes azobenzEnes nous 
avons suivi le mode opEratoire dEcrit ci-dessous pour  la 
p r e p a r a t i o n  du complexe  ( C p F e C 6 H s N = N C 6 H 4  
OCH3.°)+PF6 - Iris" L'Electrolyse met  en oeuvre 1 g 
(2,6 mmol)  de (CpFe ni t robenz~ne)+PF6 I b en solu- 
tion dans 250 cm 3 du melange methanol  + tampon 
acEtique ( C H 3 C O z H  2,5 M + C H3C OzNa  2,5 M) (4-1 
en volume). La solution ElectrolysEe est recueillie, en 
sortie de cellule, sur 0,32 g (2,6 mmol) d'o-anisidine; le 
melange rEactionnel est maintenu sous agitation et 
sous azote pendant  toute l'Electrolyse. Apr~s reaction 
compl&e, contr61Ee par  polarographie,  et addition 
d 'une solution concentrEe de NH4PF6, le methanol  est 
EvaporE sous pression rEduite. Le solide orange obtenu 
est isolE par  filtration puis dissous dans un minimum 
d'acEtone et reprEcipitE a l'Ether. Rendement  0,8 g 
(65%) du complexe (CpFeC6HsN=NC6H4OCH3.o)  +- 
PF 6 .  Anal. trouvE (calculE) C 44,76 (45,10); H, 3.54 
(3,58); N 5,70 (5,86); Fe 11,12 (11,68)%. 

4.7. Preparation du complexe dicationique (di-CpFe 
azobenz~ne)2 + VI b 

Une solution constituEe de 500 cm 3 du melange 
tampon acEtique (CH3CO2H 2,5 M + CH3CO2Na 2,5 
M) + methanol  (1 -4  en volume) contenant  2 g (2,8 
mmol)  du dication (di-CpFe azoxybenz~ne) 2+, 2 PF 6 

VI a [5] percole une cathode poreuse puis une anode 
poreuse avec un debit de 5 cm 3 mn-1.  Les intensitEes 
des courants ?~ la cathode (176 mA) et ~t l 'anode (88 
mA) sont imposEes pour correspondre ?a une reduction 

4 moles d'Electrons par  mole du compose azoxy et 
une oxydation a 2 moles d'Electrons par mole de 
l'espEce hydrazo formEe intermEdiairement. AprEs 
Electrolyse, la solution est additionnEe d 'une solution 
concentrEe de NH4PF  6. Le solide de couleur orange 
isolE par  filtration, apr~s Evaporation du methanol sous 
pression rEduite, est dissous dans le minimum d'acE- 
tone et reprEcipitE ?~ l'Ether. On isole 1,5 g (80%) du 
compose (di-CpFe azobenz~ne) 2+, 2 PF 6- VI b. 
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