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Abstract 

Addition of tetraethylammonium cyanide to a solution of (r/5-cyclopentadienyl)('06-arene)iron (1 + ), in acetonitrile can be studied by 
voltammetry. With electron-withdrawing groups such as nitro, keto, sulfone, azo and azoxy bonded to the arene, the reaction occurs 
immediately and a wave resulting from oxidation of hexadienyl species is observed in the range 0 - I V  vs. SCE. Preparation of various 
hexadienyl compounds was achieved with good yields. In order to obtain ortho-substituted benzonitriles, electrochemical and chemical 
oxidations of hexadienyt complexes were compared. The best results were obtained with N-bromosuccinimide (NBS) and a demetallation 
generally occurs. A one-pot synthesis of benzonitrile compounds can be achieved after addition of cyanide ion and then NBS to a solution 
of (r/5-cyclopentadienyl)('q6-arene) iron (1 + ) in acetonitrile. [CpFe{r/6-CfHsN(O)=NCfH4CN-2}] + is directly obtained from the azoxy 
dicationic compound [(CpFe)2(PhN(O)NPh)] 2+. 

R6sum6 

L'addition de cyanure de tftrafthylammonium h une solution de cations (r/5-cyclopentadifnyl)(r/6-arbne) fer(l + )dans l'ac&onitrile a 
6t6 6tudife par voltammftrie. La rfaction est immfdiate lorsque l'ar~ne est porteur d'un groupement 61ectroattracteur (nitro, cftone, 
sulfone, azoxy ou azo) et se traduit par l'apparition d'une vague vers 1 V ECS relative ?a l'oxydation de l'esp~ce hexadifnyle formfe. La 
synth~se de difffrents complexes hexadi~nyles a 6t6 rfalisfe avec de bons rendements. Les oxydations 61ectrochimiques et chimiques de 
ces esp~ces hexadifnyles ont 6t6 comparfes afin d'accfder h des benzonitriles ortho substitufs. Les meilleurs rfsultats ont 6t6 obtenus 
avec le N-bromosuccinimide (NBS) et une rfaction de dfm&allation se produit gfn~ralement. La synth~se en un seul ballon de dfrivfs 
benzonitriles peut 8tre rfalisfe apr~s addition de cyanure de t&ra&hylammonium puis de NBS h une solution de cation [CpFe(ar~ne)] + 
dans l'acftonitrile. Ainsi, le cation [CpFe{r/6-CfHsN(O)=NC6HnCN-2}] + a pu ~tre prfpar6 directement ~ partir du dication 
[(CpFe)2(PhN(O)NPh)] z +. 

Keywords: Iron; Ferrocenes; Electrochemistry; Arene complexes; Oxidation 

1. Introduction 

L ' a d d i t i o n  de l ' i on  cyanure  sur le l igande arbne de 
cat ions  [CpFe(ar~ne)]  + a dt6 d fc r i t e  par  Suther land et 
al. [1-4] .  La  r fac t ion ,  r6alisde en mi l ieu  DMF,  n ' e s t  
observde  que si l ' a rbne  por te  un substi tuant  dlectroat-  
t racteur (g roupemen t  nitro, c f tone ,  sulfone, es ter  ou 
nitrile). L ' e s p ~ c e  hexad i fny l e  ob tenue  r fsu l te  de l ' ad -  
dit ion r fg io s f l ec t i ve  de l ' i on  cyanure  en ortho du sub- 
sti tuant 61ectroattracteur ( S c h f m a  1). 

* Corresponding author. 
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L ' o x y d a t i o n  par  la D D Q  (2 ,3 -d ich lo ro-5 ,6 -d icyano-  
1,4-benzoquinone)  du complexe  h e x a d i f n y l e  conduit ,  
aprbs d fcomplexa t ion ,  h un benzoni t r i le  ortho-substitu6 

[2-4] .  
Dans un travail  r fcent ,  nous avons propos6  la synth~se 

de cat ions [CpFe(PhNNPh)]  + [5] et du dicat ion 
[ (CpFe)z(PhN(O)NPh)]  2+ [6]. Les  fonct ions  azo et azoxy 
&ant  connues  pour  leur pouvoi r  61ectroattracteur, nous 
avons  env isag6  d ' f t e n d r e  la r f ac t ion  d ' a d d i t i o n  
nuc l foph i le  de l ' ion  cyanure  aux complexes  cat ioniques  
azo I X a - X I I  a e t  d ica t ionique  azoxybenz~ne  X I I I a .  Au 
cours de cette 6tude, nous avons dt6 amend h modi f i e r  le 
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SchEma 1. 

mode opEratoire suivi par Sutherland et al. [1-4], ce qui 
nous a conduit ~l reprendre, selon notre m4thode, la 
reaction d'addition de l'ion cyanure sur des cations 
nitrobenzbnes Ia-IVa, arylc&ones Va-VII a et arylsul- 
lone Vi l l  a (SchEma 2). 

2. R4sultats et discussion 

Le mode opEratoire propose par Sutherland et al. 
[1-4] pour pr4parer les complexes hexadiEnyles cyanEs 
consid~re la reaction du cyanure de sodium sur une 
solution du complexe [CpFe(ar~ne)] + dans le DMF 
additionnE de 1 ou 2 gouttes d'eau. La reaction n'est 
pas immediate puisque le melange rdactionnel doit 8tre 
agit6 vigoureusement pendant 30 a 40 min pour ob- 
server un changement de couleur complet. La dissolu- 
tion du cyanure de sodium dans le milieu peut expliquer 
la lenteur de l'addition. Compte-tenu de la difficult6 
d'adapter cette mEthode aux complexes cationiques 
azobenz~nes et tout particuli~rement au dication azoxy- 
benz~ne, nous avons cherch6 a mettre en oeuvre d'une 
part, un solvant des cations [CpFe(ar~ne)] + plus facile a 
dliminer que le DMF et d'autre part, un agent cyanurant 
soluble en milieu organique. Les conditions opdratoires 
retenues doivent, par ailleurs, permettre d'oxyder di- 
rectement l'esp~ce hexadiEnyle sans l'isoler du milieu 
de synth~se. Notre choix s'est porte sur l'acdtonitrile et 
le cyanure de tEtraEthylammonium. L'addition de cet 
agent cyanurant a une solution du cation [CpFe(nitro- 
benz~ne)] ÷ I a dans l'acEtonitrile provoque un change- 
ment immEdiat de couleur qui traduit la formation rapide 
de l'esp~ce hexadiEnyle, comme le montre une Etude 
prEliminaire par voltammEtrie (Fig. 1). Les cyanures de 

I a X = N O  2 ; R = H  

11 a X = N O  2 ; R = o - C H  3 

I I I  a X = NO 2 ; R = m - C t t  3 

IV a X = N O  2 ; R = p - C H  3 

V a X=COCEH 5 ; R = H  

VI a XR --COCEI-I 4 

VI I  a XR --COCEH4CO 

V i l l  a X = SO2C6H 5 ; R = H  

IXa X = N=NCEH 5 ; R =  H 

X a X = N=NCEH 5 ; R = o - C H  3 

XI  a X = N=NCEH 5 ; R = m ' C H  3 

XI I  a X = N=NCeH 5 ; R = p - C H  3 

X I I I  a X = ( ( N . - - ~ O ) = N C E H s F e C p )  + ; R = H  

/ ; 
i ~ t 

/." 

, t 
i I I 

z1-. 

I / "  \~ 
/ % 

I1 / % 
t '\ 

~,/ 

i(ltA) ~ ,D 

'I  
t I 

/ ' J  I 

it [ 

t,0.  ! i 

i 

0 " - - - ' - - " ~  I "  - i "" ECV/ECS) 

Fig. 1. Voltammogrammes cycliques sur 6lectrode fixe de carbone 
vitreux du complexe [CpFe(nitrobenzene)] ÷ I, (4X 10 -3 mol 1-') 
dans 25 cm 3 d'ac&onitrile 0,1 Men [BunN][BF4]; v = 200 mV s-';  
25°C. ( ) Avant addition de cyanure de tEtraEthylammonium; 
( . . . . . .  ) aprbs addition de 200 ~1 d'une solution h 0,5 rnol 1 -~ de 
cyanure dans l'ac4tonitrile. 

sodium ou de potassium insolubles dans l'acEtonitrile 
sont, au contraire, sans effet sur les esp~ces cationiques. 
En milieu m4thanol, ces cyanures prEsentent une solu- 
bilitE partielle et une rEactivitE vis-a-vis des cations 
solubles, mais compte-tenu des probl~mes rencontres a 
l'4chelle preparative (vide infra), ils ne sont pas utili- 
sables dans ces conditions. 

2.1. Etude analytique 

2.1.1. Formation de l'espbce hexadi£nyle 
Les diverses esp~ces cationiques EtudiEes portent une 

fonction rEductible (groupement nitro, cEtone, sulfone, 
azo ou azoxy) dont le comportement voltammEtrique 
peut 8tre mis a profit pour suivre l'addition de l'ion 
cyanure sur les cations [CpFe(ar~nes)] ÷. 

L'&ude voltamm&rique sur Electrode de carbone vi- 
treux fixe ou tournante a donc Et6 rEalisEe dans le 
domaine cathodique oh la fonction rEductible peut 8tre 
observEe mais Egalement dans le domaine anodique oh 
l'espbce hexadiEnyle formEe est oxydable. 

Avant l'addition de l'ion cyanure ~t la solution du 
cation [CpFe arbne] + dans l'acEtonitrile, un premier pic 

[Et 4 N] CN 
(CH3CN) ) G NO2 

NO2 3 

4 5 ~ - ~  H 

la I b CN 

SchEma 2. SchEma 3. 
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Tableau 1 
Potentiels des pics de reduction des diverses fonctions sur les cations 
(~7~-cyclopentadiEnyl fer rt6-ar~ne) ÷ (Epcl et Epc 2) et sur les 
esp~ces hexadi~nyles correspondantes (Epc 3) en milieu ac&onitrile 
0,1 Men [Bu4N][BF4] a 

Complexe Epc ~ Epc 2 Hexa Epc 3 
(V ECS) (V ECS)  di6nyle (V ECS) 

I a - 0,67 - 0,92 I b -- 1,35 
II a --0,80 -- 1,08 IIb -- 1,45 
IIIa --0,73 -- 1,14 III b -- 1,36 
I V  a - 0,74 - 1,14 IV b - 1,37 
V a - 1,16 - 1,55 V b - 1,78 
VI a - -  0,91 - 1,45 VI b -- 1,55 
VII. -0,66 - 1,17 VII b - 1,17 
VIII~ - 1,12 - 1,67 VIII b -2,11 
IX a -0,98 - 1,22 IX b - t,12 
X a -0,87 - 1,30 X b - 1,42 
XI~ -0,89 - 1,27 XIb -- 1,47 
XII a -0,89 - 1,24 XIIb - 1,44 
XIIIa - 0,47 - 0,62 XIII b -- 0,92 

a c = 5 × 10 -3 mol 1- i ; 25oc; 61ectrode de carbone vitreux. 

attribuable h la reduction de la fonction liEe h l 'ar~ne est 
observable dans le domaine  cathodique (Fig. 1, Tableau 
1). La reduction des diverses fonctions appara~t rEversi- 

ble. Un second pic est Egalement present. En revanche, 
aucun pic n'appara~t dans le domaine anodique jusque 

1,5 V ECS. 
L 'addi t ion  d ' i on  cyanure  (SchEma 3) h la solution 

prEcEdente provoque un changement  de couleur et se 

traduit sur le vo l t ammogramme (Fig. 1) par le dEplace- 

ment,  vers des potentiels plus cathodiques, du pic de 
reduction de la fonction portEe par le cycle hexadiEnyle 
(Tableau 1). L 'esp~ce hexadiEnyle non chargde, au con- 

traire de l 'esp~ce cationique initiale, dEfavorise donc 
logiquement  la reduction de la fonction. Par ailteurs, un 

pic attribud ~ l 'oxydat ion  du complexe hexadiEnyle 

appara~t darts le domaine  anodique (Tableau 2). Remar-  

Tableau 2 
Potentiel du pic d'oxydation de I'espbce hexadiEnyle issue de l'ad- 
dition de l'ion cyanure sur les complexes ('OS-cyclopentadiEnyl)(r/6- 
ar~ne)feffl + )en  milieu ac&onitrile 0,1 Men [Bu4N][BF4] a 

HexadiEnyle Epa (V ECS) HexadiEnyle Epa (V ECS) 

I b + 0,98 VIII b + 0,95 
II b + 0,91 IX b + 0,74 
III b + 0.94 X b + 0,59 
IV b + 1,00 XI b + 0,60 
V b + 0,80 XIIb + 0,70 
VI b + 0,87 XIII b + 0,88 
VII b + 1,04 

c = 5 × 10 -3 mol l - t ;  25°C; Electrode de carbone vitreux. 

que: dans le cas particulier du cation [CpFe{C6H 5- 

N(O)=N-C6HaCN-2}]  + XIV a, l 'addi t ion d ' ion  cyanure 
une solution de l 'esp~ce cat ionique dans l 'acEtonitrile 

ne modifie pas la position de la vague de reduction de la 
fonction azoxy. L 'absence  de rEactivit6 est confirmEe 
l 'Echelle preparative (vide infra). 

La voltammEtrie sur Electrode tournante de carbone 
vitreux (Fig. 2) conduit  aux mSmes conclusions:  rEduc- 

tion plus difficile de la fonction apr~s addition d ' ion  
cyanure et apparition d ' u n e  vague en oxydation.  Dans 
certains cas, nous observons une passivation de 
l 'Electrode, mise en Evidence par l ' absence  d ' u n  palier 

de diffusion et une dEcroissance importante  du courant  
d 'oxydat ion  apr~s un debut de vague normal.  

L 'esp~ce hexadiEnyle formEe appara~t stable pendant  

plusieurs heures en solution, h temperature ambiante,  

l 'abri  de la lumi~re et sous gaz inerte. 
La double activation du l igande arbne par le reste 

CpFe + et par un substituant Electroattracteur est nEces- 
saire pour rEaliser l 'addi t ion de l ' ion  cyanure.  Ainsi,  la 

voltammEtrie montre qu ' aucune  reaction n ' in te rv ien t  en- 

tre le cation [CpFe(benz~ne)] + et l ' ion  cyanure en 
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Fig. 2. Voltammogrammes sur 61ectrode tournante de carbone vitreux du complexe [CpFe(nitrobenz~ne)] + I a (4 × 1 0  - 3  mol I-~) dans 25 cm 3 
d'acEtonitrile 0,1 M en [Bu4N][BF4]. ( ) avant addition de cyanure de t~tra&hylammonium; ( . . . . . .  ) apr~s addition de 200 /xl d'une 
solution h 0,5 tool 1-~ de cyanure darts l'ac~tonitrile. 
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Fig. 3. Voltammogrammes sur 61ectrode tournante de carbone vitreux. (a) Du complexe [CpFe(nitrobenz~ne)] + I a (4 X 10-3 tool I- u) dans 25 
cm 3 d'ac6tonitrile 0,1 M e n  [Bu4N] + [BF4]: ( ) avant addition de cyanure de tEtra6thylammonium; ( . . . . . .  ) aprbs addition de 200 /xl 
d'une solution h 0,5 mol 1-1 de cyanure dans l'acEtonitrile; ( . . . . .  ) apr~s addition de NBS ( 4 ×  10 -3 mol 1-1). (b) ( . . . . . .  ) Du 
N-bromosuccinimide (4 × 10 -3 mol 1-1) dans l'ac(~tonitrile 0,1 M en [Bu4N] + [BF4]. 

milieu acEtonitrile. Cependant, l'introduction sur l'ar~ne 
d'un substituant Electrodonneur (groupement mEthyle) 
c6tE du substituant Electroattracteur n'emp~che pas la 
formation du complexe hexadiEnyle. 

2.1.2. Oxydation chimique de l'esp~ce hexadi&yle 
Nous avons recherchE, h l'Echelle analytique, divers 

oxydants chimiques susceptibles d'oxyder l'esp~ce 

hexadi6nyle cyan6e. Sutherland et al. [2,3] ont montrE 
l'efficacitE de la DDQ qui conduit, apr~s dEcomplexa- 
tion, h un benzonitrile ortho-substituE. Ces auteurs ont 
6galement mis en Evidence l'instabilitE du complexe 
hexadiEnyle en milieu acide avec perte de l'ion cyanure 
et retour au cation initial. Le caract~re r6versible de 
l'addition de l'ion cyanure aux cations [CpFe(arbne)] + a 
ainsi EtE mis en Evidence. 

Tableau 4 
CaractEristiques RMN U3C des esp~ces hexadiEnyles 

HexadiEnyle 6 (ppm) (TMS) (CD3COCD3) 

Cp Cn a C2 a C3 a C4 a C5 a 

m/z (M + ) 

C6 a CN Autres Trouv6 CalculE 

IV b 77,8 61,4 b 78,8 83,5 99,4 b 33,8 
(Jcn = 178 Hz) 

IXn 76,0 62,6 b 82,7 83,1 83,5 29,6 
(Jcn = 173 Hz) 

X b 76,5 62,8 b 97,7 b 84,1 81,8 

XII b 76,5 62,5 82,4 83,3 97,9 b 

29,2 
(Jcu = 173 Hz) 

31,3 
(Jcu = 171 Hz) 

28,6 117,4 
(JcH = 150 Hz) 
24,7 118,5 
(Jcn = 147 Hz) 

24,3 118,6 
(JcH = 147 Hz) 

25,3 118,5 
(Jcn = 147 Hz) 

284,02265 284,0248 

122,4 
130,2 c 
130,3 
154,1 b 
122,3 
130,0 
130,2 343,07983 
154,5 , 
18,5 (CH 3) 
122,2 
130,1 
130,2 343,07526 
154,1 b 
22,0 (CH3) 

343,07717 

343,07717 

a Cf. SchEma 3. 
, Carbone quaternaire. 
c Le pic molEculaire n'est pas observE; anal. trouvE (calculE): C 65,34 (65,68); H 5,06 (4,59); N 12,66 (12,76); Fe 16,64 (16,97%). 
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Parmi les agents oxydants dtudids, les sels d'argent (h 
l'dtat de triflate) ne prdsentent aucune rdactivitd vis-h-vis 
des espbces hexadidnyles. En revanche, l'&ude vol- 
tammdtrique sur carbone vitreux precise une oxydation 
rapide des complexes hexadidnyles par l'iode ou le 
N-bromo-succinimide (NBS) qui se traduit, par exemple 
dans le cas du NBS, par la disparition de la vague de 
reduction relative h cette esp~ce oxydante et par la 
presence d'une vague d'oxydation des ions bromures 
formds (Fig. 3). L'iode et le NBS sont, a priori, utili- 
sables puisque le proton libdr6 lors de l'oxydation doit 
8tre consomme dans une reaction avec l'anion cyclopen- 
tadidnyle obtenue apr~s ddcomplexation, mais dgale- 
ment dans la formation du succinimide. 

2.2. Synth~se des espkces hexadiJnyles 

Les diffErentes espbces hexadidnyles ont dtd prdpardes 
selon le mSme mode opdratoire: h la solution du cation 
[CpFe(arbne)] + d a n s  l'acEtonitrile est additionnde une 
quantit6 stoechiomdtrique de cyanure de tdtraEthylam- 
monium. La reaction est immediate et l'isolement du 
complexe hexadidnyle, h l'exception de l'espbce mono- 
cationique XIII b issue du complexe dicationique 
azoxybenzbne XlII a, est rEalisd aisdment aprbs Evapora- 
tion du solvant et extraction par de l'dther sec. 

© 

XIII b 

Les caractdristiques des diffErents produits isolEs sont 
rassemblEes dans les Tableaux 3 et 4. Les espbces 
hexadidnyles provenant des cations nitrotolubnes IIIa-  
IV a, diphdnylsulfone Vil l  a et azobenzbnes IXa-XII  a 
n'ont pas Etd ddcrites prdcddemment. 

Les analyses RMN montrent que l'addition d'ion 
cyanure est, h l'exception des complexes cationiques 
Ilia, XI a et VI a, rEgiosdlective ainsi que l'ont observd 
prdcddemment d'autres auteurs [1-4]: l'ion cyanure 
s'additionne en position ortho du substituant 61ectroat- 
tracteur. Toutes les espbces cationiques &udides 
possbdent soit deux positions ortho non substitudes 
~quivalentes (si l'on excepte la presence d'isombres 
optiques) hormis les complexes [CpFe(3-nitrotolubne)] ÷ 
I l i  a et [CpFe(3-CH3C6H4N=NC6Hs)] + XI, ,  soit une 
seule position ortho non substituEe dans le cas des 
composes [CpFe(2-nitrotolubne)] ÷ II a, [CpFe(fluor~- 
none)] + VI a, [CpFe(2-CH3C6H4N=NC6Hs)] + X a et 
[CpFe(anthraquinone)] ÷ VII , .  Pour les espbces 

lllbl (X = NO2) ~ lllb2 (X = NO2) Fc 
X XIbl (X = NffiNC6Hs) CH3--- ~ XIb2 (X = N=NCsH 5) 

v-- 2 
Schdma 4. 

hexadidnyles mdthyldes IIb, IVb, X b et XII b, la RMN 
~H ne montre qu'un singulet relatif aux protons du 
groupements mdthyle. En revanche, pour les espbces 
hexadidnyles III be t  XI b pour lesquelles il existe deux 
positions ortho diffErentes (Schdma 4), deux singulets 
d'intensitEs voisines sont observables sur le spectre 
RMN pour les protons des groupement mEthyles; 
compte-tenu du mdlange des deux isombres, il ne nous a 
pas dtd possible d'attribuer les signaux RMN tH et 13C 
relatifs h chaque isombre. 

Par ailleurs, l'dtude des diffdrents signaux et cou- 
plages RMN montre que gdndralement l'addition des 
ions cyanures s'effectue sur un carbone non substitu6 
situd en ortho du groupement dlectroattracteur. Cepen- 
dant, dans le cas particulier du cation fluordnone VI a, 
comme cela a dtd observd prdcddemment lors de Fad- 
dition de cyanure de sodium, en milieu DMF [1], il se 
forme un mdlange de deux isombres resultant de l'at- 
taque de l'ion cyanure sur l'un ou l'autre des deux 
atomes de carbone en ortho du groupement cdtonique 
(Schdma 5). 

L'analyse des spectres de RMN montre que, dans 
notre cas, l'isombre VIb2 est present h moins de 10% 
dans le melange; il reprdsente 25% dans le procddd au 
cyanure de sodium dans le DMF [1]. 

En revanche, un seul isombre a 6t6 isold et caractdrisd 
h partir des cations 2-nitrotolu~ne II a, 2-azotolubne X a 
et anthraquinone VII a. 

En outre, l'absence de bande fine vers 2770 cm-J en 
IR (C-H exo) [7] montre que l'ion cyanure s'additionne 
stdrdosElectivement en exo pour toutes les espbces 
hexadidnyles isoldes. 

2.3. Oxydation des esp~ces hexadi£nyles 

Nous avons gtudi6 diverses mdthodes d'oxydations 
chimiques et dlectrochimiques qui ont portd, pour com- 
paraison, sur le ddrivd hexadidnyle [CpFe{C6H 5- 
(CN)NO2}] I b. 

] ~ ~ H  N Vlbt 

Schdma 5. 

Vlb 2 
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2.3.1. Oxydation dlectrochimique 

2.3.1.1. Sur anode de carbone vitreux. L'analyse 
voltammEtrique (Fig. 1 et 2) precise l 'oxydation 
Electrochimique des esp~ces hexadiEnyles h des poten- 
tiels voisins de 1 V ECS (Tableau 2). L'Electrolyse du 
complexe hexadiEnyle [CpFe{C6Hs(CN)NO2}] I b e n  
solution darts l'acEtonitrile, sur anode de carbone vi- 
treux de grande surface h 1,2 V ECS n'a pu ~tre rEalisEe 
compte-tenu d'une passivation de l'Electrode qui se 
traduit par une dEcroissance rapide du courant 
d'Electrolyse, pratiquement d~s la mise sous tension. La 
passivation de l 'anode de carbone vitreux a dEj?~ 6tE 
observEe lors de l'&ude analytique (cf. Partie 2.1.1). 

Pour 6viter la passivation de l'61ectrode, nous avons 
envisage l'utilisation d'un catalyseur redox. Le choix 
s'est porte sur 1' anion [Cr(CO)sCN]- dont les propriEtEs 
catalytiques ont 6t6 mises en Evidence au Laboratoire 
[8]. La voltamm&rie cyclique sur microElectrode de 
carbone vitreux (Fig. 4) de l'anion du chrome en milieu 
acftonitrile, en absence et en presence de l'esp~ce 
hexadi6nyle [CpFe{C6Hs(CN)NO2}] I b confirme 
l'oxydation catalytique de I b par le complexe oxyd6 du 
chrome. 

L'61ectrolyse, sur anode de carbone vitreux main- 
tenue h 0,9 V ECS, du dErivE I b et de l'anion 
[Cr(CO)sCN]- en solution dans l'acEtonitrile s'effectue 
sans ph4nom~ne de passivation. Le produit majoritaire 
isol6 en fin d'61ectrolyse h c6tE du 2-nitrobenzonitrile 
attendu (21%) est le cation [CpFe(nitrobenz~ne)] + I ,  
(63%). L'obtention d'une quantit6 importante du cation 
Ia peut rEsulter du depart de l 'ion cyanure du complexe 
I b sous l'effet d'esp~ces acides gEnErEes par oxydation, 

© 
<. 

Ib CN 

k 3 ~ (oxydation) 

+ Fe2+ 

kl @ 
" + CN" 

k2 ~ ~ _ _  NO2 

I a 

Ic 

SchEma 6. 

(oxydation)lk , 

produits non identifi4s 

mais 6galement, compte-tenu de la rEversibilitE de la 
reaction de cyanuration, des vitesses relatives qui regis- 
sent l'Equilibre et les reactions d'oxydation ~ (SchEma 
6). Le complexe du chrome est connu pour oxyder 
catalytiquement les ions cyanures en milieu organique 
[8]. 

2.3.1.2. En continu, sur dlectrode en feutre de graphite. 
Divers rEsultats obtenus au Laboratoire tendent h mon- 
trer que la passivation observEe sur 61ectrode plane de 
carbone vitreux ne se produit pas nEcessairement sur 
une 61ectrode poreuse en feutre de graphite percolEe par 
la solution h 61ectrolyser. L'oxydation sur anode en 
feutre de graphite, dans une cellule h circulation, du 
complexe hexadiEnyle I ben  solution dans l'acEtonitrile 
est effectivement rEalisEe sans passivation de l'61ectrode. 
Le rendement en 2-nitrobenzonitrile isol6 reste faible 
(40%) et le produit majoritaire est encore le cation 
nitrobenz~ne I a (60%). 

2.3.2. Oxydation chimique 

0,8 . , " ~ 0  

/ / / /  

b I E(V~CS) 

f 

Fig. 4. Voltammogrammes cycliques sur 61ectrode fixe de carbone 
vitreux du complexe [NEt4]tCr(CO)sCN ] (4× 10 -3 mol 1-i) dans 
I'acEtonitrile 0,1 M en [Bu4N]+[BF4]. ( ) Avant addition de 
I'esp/~ce hexadi6nyle Ib; ( . . . . . .  ) apr~s addition de l'esp~ce 
hexadiEnyle (4× 10 -3 mol 1- l). 

2.3.2.1. Oxydation par l'iode. L' addition stoechiom&ri- 
que d'iode au complexe hexadiEnyle [CpFe{C6H 5- 
(CN)NO2}] I b mis en solution dans le dichloromEthane 
fournit le 2-nitrobenzonitrile avec un rendement limit6 
(30%) et majoritairement le cation nitrobenz~ne I a 
(63%). 

L'oxydation par l'iode d'autres espbces hexadiEnyles 
a donne des rEsultats comparables. 

De mSme, l'addition d'iode au melange rEactionnel 
obtenu apr~s reaction de cyanure de tEtra&hylam- 
monium sur le cation [CpFe(nitrobenzbne)] + Ia en solu- 
tion dans l'acEtonitrile, conduit apr~s extraction b, une 
quantit6 faible de 2-nitrobenzonitrile (44%) h cEt6 de 
l'esp~ce cationique initiale (37%). 

2.3.2.2. Oxydation par le N-bromosuccinimide (NBS). 
L'oxydation par le NBS de dErivEs hexadiEnyles 

Un mEcanisme a 6t6 propose pour l'oxydation des ions cyanures 
en milieu organique [9]. 
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Tableau 5 
Rendements en benzonitrile isol6 (a) et en cation initial regEnEr6 (b) 
apr~s oxydation par 12 ou par NBS de l'hexadiEnyl isol6 (A) ou in 
situ dans le milieu de cyanuration (B) 

Cation initial Oxydant Conditions Rendements (%) 

(a) (b) 

I .  12 A 30 63 
I a 12 B 44 37 
I a NBS A 89 8 
II a NBS A 45 25 
I l i  a NBS A 55 30 
IV a NBS A 55 35 
IV a NBS B 60 12 
V a NBS A 70 2 
VI a NBS A 75 20 
VII a NBS A 85 10 
VIII ,  NBS A 70 30 
X,  NBS A 65 traces 
X a NBS B 50 traces 
XII a NBS A 45 traces 

resultant de l'addition d'esp~ces nuclEophiles sur des 
cations [CpFe(ar~nes)] + a permis de preparer de nou- 
veaux cations substituEs sur le ligande ar~ne [10]. Nous 
avons mis en oeuvre ce rEactif pour oxyder les com- 
plexes hexadiEnyles cyanEs mis en solution dans le 
dichlorom&hane ou l'ac&onitrile. Bien que le retour au 
cation initial soit toujours observE, le rendement en 
benzonitrile orthosubstituE est nettement plus important 
qu'apr~s oxydation Electrochimique ou par l'iode 
(Tableau 5). Le NBS appara~t donc comme un oxydant 
plus sElectif. 

Contrairement h ce qui a EtE observe lors de l'oxyda- 
tion d'autres esp~ces hexadiEnyles [10], la dEcomplexa- 
tion du cation benzonitrile formE est totale: la presence 
de deux groupements Electroattracteurs sur l'ar~ne fra- 
gilise la liaison fer-ar~ne. 

L'addition de NBS au melange rEactionnel resultant 
de l'addition de cyanure de t&ra&hylammonium h divers 
complexes [CpFe(ar~ne)] +, en solution dans l'ac&oni- 
trile, donne, h cStE des esp&es cationiques initiales en 
faibles quantitEs, des benzonitriles orthosubstiuEs avec 
des rendements comparables (Tableau 5) h ceux obtenus 
apr~s oxydation des esp~ces hexadiEnyles prEalablement 
isolEes. L'esp~ce cationique [CpFe(3-nitrotolu~ne)] + 
Il i  a conduit h u n  melange de 2-nitro-6-m&hylben- 
zonitrile IIIct et de 2-nitro-4-m&hylbenzonitrile IIIc2 
dans des proportions sensiblement Egales. Nous n'avons 
pas cherchE h sEparer ces produits. Les caract&istiques 
des divers benzonitriles isolEs sont rassemblEes dans le 
Tableau 6. 

Le monocation azoxy 2 [CpFe{C6HsN(O)=NC6H4 - 
CN-2}] + XIVa a EtE prEparE avec un rendement limitE 
(36%) apr& oxydation in situ de l'esp~ce hexadiEnyle 

"~ La position du N --* O n'a pas 6t6 d&ermin6e. 

Tableau 6 
Caract&istiques RMN I H et IR des benzonitriles libres isolEs 

Benzo 6 (ppm) (TMS) (CD3COCD3) u (cm- 1 ) (KBr) 
nitrile 

CH 3 Aromatiques 

I e - -  7,90-8,10 (m, 3H) 2233 (CN) 
8,30-8,50 (m, 1H) 1346 (NO,,) 

1532 (NO.,) 
II c 2,5 (s, 3H) 7,80-8,00 (m, 3H) 2237 (CN) 

1361 (NO 2) 
1536 (NO_,) 

IIIcl 2,7 (s, 3H) 2228 (CN) 
7,75-8,25 (m, 6H) 1348, 1538 (NO 2) 

IIic2 2,6 (s, 3H) 2235 (CN) 
IV e 2,6 (s, 3H) 7,80-8,40 (m, 3H) 2235 (CN) 

1343 (NO 2) 
1356 (No,) 

V c - -  7,40-7,90 (m, 7H) 2229 (CN) 
1660 (CO) 

VIe - -  7,30-8,60 (m, 7H) 2230 (CN) 
1715 (co) 

VI1 e - -  7,40-7,90 (m, 7H) 2230 (CN) 
1671 (CO) 

VIII e - -  7,70-8,50 (m, 7H) 2236 (CN) 
I 159 (CO) 
1323 (CO) 

Xe a 2,57 (s, 3H) 7,35 (t, 1H) 2226 (CN) 
7,90-8,05 (m, 2H) 
7,45-7,65 (m, 5H) 

XlI¢ - -  7,10-8,30 (m, 8H) 2231 (CN) 

a RMN t3C (6 ppm): 103,2 *; 118,0 (CN); 123,2; 129,2; 129,3; 
136,0 *; 132,3; 132,5; 135,5; 152,1 *; 152,2 *; 18,1 (CH3). Spectre 
de masse: m / z  = 221 (M + ) ;  m / z  = 116 ( M + - C E H s N ~ ) + ;  m / z  
= 105 ( M + - C s H 6 N )  +. 
RMN I H (300 MHz). 

cationique obtenue apr~s addition d'un Equivalent de 
cyanure de t&ra&hylammonium au dication [(CpFe) 2- 
(PhN(O)NPh] 2+ XIII a. L'addition d'une quantitE dou- 
ble de cyanure ne modifie ni la nature ni la quantit6 du 
produit isolE. Cette observation est confirmEe par la non 
rEactivitE du monocation XIV a en solution dans 
l'ac&onitrile qui, apr~s addition de cyanure puis de 
NBS, demeure inchangE. Ce rEsultat Etait prEvisible h 
partir des donnEes analytiques (cf. Partie 2.1.1.). 

I1 nous a EtE possible, par Electrolyse du complexe 

XlVa C N  C N  

© © 
Fe + Fe  + 

C N  C N  

Seh&m. 7 XVa 

SchEma 7. 

÷ H20 
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Tableau 7 
CaractEristiques des complexes [CpFe{CEHsN(O)=NCEH4CN-2}] + XIV a et [CpFe(C6HsN=NC6H4CN-2)] + XV a 

179 

Complexe RMN I H (300 MHz) (6 ppm) (rEf. TMS) (CD3COCD 3) IR E1/2 

CsH 5 Arom. complexE Arom. non complexE v (cm -1) (KBr) (V ECS) a 

XIVa 5,39 (s, 5H) 

XV a 5,36 (s, 5H) 

6,65 (t, 1H) 8,00 (td, 1H) 2233 (CN) -0 ,14  
6,75 (t, 2H) 8,05 (td, 1H) 
7,05 (t, 2H) 8,15 (dd, 1H) 

8,45 (dd, 1 H) 
6,75 (t, IH) 7,90-8,15 (m, 4H) 2231 (CN) -0,11 
6,85 (t, 2H) 
7,20 (d, 2H) 

a Milieu tampon acEtique (CH3CO2H 2,5 M + CH3CO2Na 2,5 M) + methanol (1-4 en volume). 

cationique XIV a dans une cellule "redox" h circulation, 
de synthEtiser le cation (CpFeC6HsN=NC6H4CN-2) ÷ 
XV a selon la suite de reactions reprEsentEes sur le 
SchEma 7. 

Ce produit n'avait pu 8tre prEparE prEcEdemment par 
condensation du cation (CpFe nitrosobenz~ne) ÷ et du 
2-aminobenzonitrile [5]. Les caractEristiques des com- 
plexes XIV a et XV a sont prEcisEes dans les Tableaux 7 
et 8. 

Nous avons complEtE notre Etude par une tentative de 
preparation du 2-nitro-5-mEthyl-benzonitrile en milieu 
methanol. En effet le cyanure de sodium, plus accessi- 
ble que le cyanure de t&raEthylammonium, est partielle- 
ment soluble dans le methanol. L'addition de cyanure 
de sodium h une solution de cation [CpFe(4- 
nitrotolu~ne)] + IVa dans le methanol provoque une 
variation brutale de la coloration traduisant la formation 
probable d'une esp~ce hexadiEnyle. Apr~s oxydation 
par le NBS, il est possible d'isoler le 2-nitro-5-mEthyl- 
benzonitrile avec un rendement limitE (29%), le cation 
nitrotolu~ne IV~ initial et le cation [CpFe(4- 
CH3C6H4OCH3)] + resultant de la substitution du 
groupement nitro par le groupement mEthoxy. Le rem- 
placement d'un substituant nitro par un substituant al- 

coxy en milieu alcoolique basique a dEja 6t6 dEcrit [11]. 
La presence de l'ion cyanure qui prEsente un caract~re 
basique marque favorise donc cette substitution. 

I1 appara~t donc que la voie d'acc~s la plus intE- 
ressante ~ des benzonitriles ortho-substituEs ~ partir de 
cations [CpFe(ar~ne)] + met en jeu du cyanure de 
t&ra&hylammonium en milieu acEtonitrile et du N- 
bromosuccinimide comme agent oxydant de l'esp~ce 
hexadiEnyle formEe intermEdiairement. 

3. Conclusion 

L'addition de cyanure de tEtraEthylammonium h des 
cations [CpFe(ar~ne)] + doublement activEs au niveau 
du ligande ar~ne par le reste CpFe ÷ et un substituant 
Electroattracteur porte par l'ar~ne constitue une alterna- 
tive h la mEthode proposEe dans la littErature [1-4] pour 
la synth~se de complexes hexadiEnyles cyanEs. L'utili- 
sation du cyanure du tEtraEthylammonium, en milieu 
acEtonitrile, prEsente un certain nombre d'avantages: 
compte-tenu de la solubilitE du cyanure dans le milieu 
rEactionnel, l'addition sur le ligande ar~ne est quasi 
immediate; l'isolement de l'esp~ce hexadiEnyle formEe 

Tableau 8 
CaractEristiques RMN 13C des complexes [CpFe{C6HsN(O)=NC6H4CN-2]÷XIVa et [CpFe(C6HsN = NC6H4CN-2)] + XV a 

Complexe Cp (8 ppm) (rEf. TMS) (CD3COCD 3) 

Arom. complex6 Arom. non complex6 

CN 

XIV a 79,2 (IJcH = 184 Hz) 85,9 (lJcH = 179 Hz) 125,9 (1Jcn = 171 Hz) 
89,0 (1JcH -~ 174 Hz) 134,1 (ljc H = 168 Hz) 
89,2 (t Jell = 174 Hz) 135,2 (IJcH = 168 Hz) 

108,0 a ou 110,6 a 136,2 (1Jcn = 175 Hz) 
149,3 a 
108,0 a ou 110,6 a 

XV a 79,4 (1JcH = 184 Hz) 84,9 (IJcu = 178 HZ) 119,0 (1Jch = 169 Hz) 
89,7 (1JcH == 179 Hz) 134,4 (1JcH = 168 Hz) 
90,4 (ljc H = 181 Hz) 135,0 (IJca = 166 Hz) 

113,8 a ou 116,2 a 135,1 (IJcn = 166 Hz) 
153,2 a 
113,8 a OU 116,2 a 

116,7 

117,0 

a Carbone quaternaire. 
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est facilitEe (h l 'exception du compose XIII b issu du 
dication [(CpFe)2(PhN(O)NPh)] 2+, par la mise en oeu- 
vre de solvants de synth~se et d'extraction faciles h 
Eliminer; l 'oxydation chimique de l'esp~ce hexadiEnyle, 
par le NBS, peut &re rEalisEe directement sur le milieu 
rEactionnel aprbs addition de l'ion cyanure. 

La mEthode que nous proposons nous a permis de 
synthEtiser, en dehors des complexes dEjh dEscrits dans 
la littErature [1-4], de nouvelles esp~ces hexadiEnyles 
issues de cations azobenz~nes. Nous avons Egalement 
pu preparer les cations [CpFe{C6HsN(O)=NC6H4CN - 
2}] + XIV a et (CpFe{C6HsN=NC6H4CN-2}]  + X V  a 

apr~s cyanuration puis oxydation du dication [(CpFe) 2- 
(PhN(O)NPh)] 2+ XII I ,  pour le premier et Electrolyse, 
en cellule redox, de XIV a pour le second. 

® 

® 

a e b 

Fig. 6. SchEma de principe d 'une  cellule " r e d o x "  h circulation ?l 
deux Electrodes poreuses: (a) et (b) cathode et anode poreuses; (c) 
contre-Electrode; (d) membrane;  (e) isolant poreux; E I, E 2 - -  ali- 
mentations stabilisEes; il, i2 - -  intensitEs des courants; ~ sens de 
circulation de l'Electrolyte. 

4. Partie expErimentale 

Les spectres RMN ]H 60 MHz ont EtE traces sur un 
spectrombtre Varian EM 360 A; les spectres RMN 300 
MHz et ]3C 75 MHz ont EtE rEalisEs h l'aide d'un 
spectrom&re Bruker AH 300. Les spectres IR ont EtE 
obtenus h l'aide d'un spectrom~tre Nicolet type 205 
FT-IR.  Les spectres de masse ont EtE rEalisEs h l'aide 
d'un appareil Varian Mat 311. 

Les polarogrammes et voltammogrammes ont EtE 
traces en utilisant un potentiostat PAR module 362 
EquipE d'une table XY. Les voltammogrammes ont EtE 
obtenus sur Electrode de carbone vitreux EDI Tacussel 
(diambtre 3 mm) sans correction de  la chute ohmique. 

Sauf indications contraires, les diverses experiences 
ont EtE conduites h temperature ambiante, sous gaz 
inerte et h l'abri de la lumi~re pour Eviter la dEcomposi- 
tion de certains complexes photosensibles. 

Les Electrolyses preparatives sur Electrode plane de 
carbone vitreux ont EtE rEalisEes dans une cellule tra- 
vaillant h potentiel contrE1E [12]. Elles mettent en jeu 50 
cm 3 de solution h Electrolyser. 

Le principe des cellules d'Electrolyse h une (Fig. 5) 

t a 

i2 

Fig. 5. SchEma de principe d 'une  cellule h circulation h une Electrode 
poreuse et deux contre-61ectrodes: (a) anode poreuse; (c) contre- 
Electrode; (d) membrane;  Ej, E 2 - -  alimentations stabilisEes; il, i2 
- -  intensitEs des courants; ~ sens de circulation de l'61ectrolyte. 

[13] ou deux Electrodes poreuses consEcutives (Fig. 6) 
[14] a EtE publiE prEcEdemment. Pour assurer la circula- 
tion des Electrolytes, nous avons utilisE des pompes 
pEristaltiques en milieu tampon acEtique-alcool et h 
membrane en milieu acEtonitile. 

Les cations [CpFe(nitrobenz~ne)] + I a et [CpFe(nitro- 
toluene)] + I I a - IV  ~ ont EtE prEparEs selon les REfs. 
[15,16] mais h temperature ambiante pour accro~tre les 
rendements [5]. 

Le cation [CpFe(benzophEnone)] + V~ rEsulte de l'hy- 
drolyse de l 'oxime correspondante [17] obtenue par 
nitrosation du cation [CpFe(diphEnylmEthane)] + [17,18]. 

L'oxydation, par KMnO 4 des complexes [CpFe- 
(fluorine)]+, [CpFe(anthrac~ne)] + [19] et [CpFe(diphE- 
nylsulfure)] + [20] conduit respectivement aux cations 
[CpFe(fluorEnone)] + VI , ,  [CpFe(anthraquinone)] + VII a 
et [CpFe(diphEnylsulfone)] + r i l l  a. 

Les cations [CpFe(azobenz~ne)] + IXa-XI I "  ont EtE 
synthEtisEs par condensation de l'aniline sur les com- 
plexes [CpFe(nitrosobenz~ne)] + correspondants [5]. Le 
dication [(CpFe)2(PhN(O)NPh)] 2+ a Etd prEparE par 
Electrolyse du cation I ,  dans une cellule " r edox"  ?a 
deux Electrodes poreuses [6]. 

Les benzonitriles I c et Vc ont prdalablement 6tE 
prEparEs par Sutherland et al. [1]; les caractEristiques 
obtenues sont en accord avec celles annoncdes par ces 
auteurs. 

Les divers benzonitriles libres issus de i 'oxydation 
des hexadiEnyles II~ [21], III~ [21,22], IV c [23], VI~ 
[24], VlIc [25], VlII¢ [26] et XII c [27] ont prEcE- 
demment EtE synth&isEs sans passage par des intermEdi- 
aires organom&alliques. 

Le dErivE X~ n'a, h notre connaissance, jamais EtE 
dEcrit. 

Les benzonitriles libres ont EtE purifies sur colonne 
de silice (Eluant CH2C12). 

Le complexe [NEt]4[Cr(CO)sCN ] nous a EtE gra- 
cieusement fourni par le Professeur Fehlhammer. 
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4.1. Etude analytique de l'addition de l'ion cyanure sur 
divers cations [CpFe(ar~ne)] + et de l'oxydation des 
espbces hexadidnyles cyan£es 

Le protocole opEratoire suivi est celui dEcrit ci- 
dessous pour le cation [CpFe(nitrobenz~ne)] + I,. 

38,9 mg (10 -4 mol) de cation [CpFe(nitrobenz~ne)]- 
[PF 6] I ,  sont dissous dans 25 cm 3 d'acEtonitrile 0,1 M 
en [Bu4N][BF4]. La vague de reduction de la fonction 
nitro est localisEe ~ Ell 2 = - 0 , 6 5  V ECS (Ep~= 
-0 .67  V ECS); aucune vague n'appara~t en oxydation. 
L'addition de 200 /~1 d'une solution 0,5 M en 
[EtaN][CN] se traduit par un changement de coloration 
du milieu rEactionnel, par un dEcalage de la vague de 
reduction de la fonction nitro vers des potentiels plus 
cathodiques (El~ 2 = -1 ,27  V ECS; Epc = -  1,32 V 
ECS) et par l'apparition, dans le domaine anodique, 
d'une vague (Et/2 = + 1,12 V ECS; EPa = +0,98 V 
ECS) relative ?a l'oxydation de i'esp~ce hexadiEnyle 
formEe. L'addition de 200 /xl d'une solution d'iode 0,5 
M provoque l'apparition d'une vague d'oxydation im- 
portante d~s El~ 2 = + 0,47 V, relative ~ l'oxydation des 
ions iodures. 

4.2. Synthbse des espkces hexadi£nyles 

Nous avons suivi le mode opEratoire prEcisE ci-des- 
sous pour l'esp~ce hexadiEnyle issue du cation 
[CpFe(azobenz~ne)] + IX.. 

L'addition de 0,35 g (2,23 mmol) de [Et4N][CN] ~ 1 
g (2,23 mmol) de complexe [CpFe(azobenz~ne)] [PF 6] 
IXa dans 25 cm 3 d'acEtonitrile provoque un change- 
ment de couleur immEdiat de la solution. L'agitation du 
milieu rEactionnel est maintenue pendant 5 min puis le 
rEsidu obtenu apr~s Evaporation h sec de l'ac&onitrile 
est extrait par de l'&her sec qui se colore en rouge. La 
phase EthErEe est sEchEe sur MgSO 4 puis EvaporEe sous 
pression rEduite. 

On isole 0,33 g (45%) de l'esp~ce hexadiEnyle IX b 
sous forme d'un solide noir. 

4.3. Oxydation des esp~ces hexadi£nyles 

4.3.1. Oxydation ~lectrochimique 

4.3.1.1. Sur dlectrode plane de carbone vitreux. Une 
solution d'acEtonitrile (50 cm 3) 0,1 M en [Bu4N][BF ~] 
contenant 1 g (2,6 mmol) du cation [CpFe(nitroben- 
z~ne)] + PF 6 I ,  et 0,4 g (2,6 mmol) de cyanure de 
tEtraEthylammonium est introduite dans la cellule. Pour 
un potentiel impose ~ l'anode de carbone vitreux 
(diam~tre 5,2 cm) de +1,2 V ECS, l'intensitE du 
courant baisse rapidement pour pratiquement s'annuler. 
Pour maintenir une intensitE de courant de 30 mA, il est 

nEcessaire de porter l'anode 5 un potentiel de +3  V 
ECS. 

Apr~s consommation de la quantitd thEorique 
d'ElectricitE, l'acEtonitrile est filtrE avant d'etre EvaporE 
sous pression rEduite. Le rdsidu obtenu est lave plusieurs 
fois par des fractions de 50 cm 3 d'eau. L'addition d'une 
solution concentrEe de [NH4][PF 6] ~t l'eau de lavage 
provoque la precipitation d'un solide jaune. Celui ci est 
filtrE puis repris dans un minimum d'acEtone et 
reprEcipitE ?~ l'Ether. On isole 0,60 g (60%) du cation 
initial I, .  

La masse de 2-nitrobenzonitrile I~ extraite du rEsidu 
par l'&her est tr~s faible ( < 5%). 

4.3.1.2. Sur £lectrode plane de carbone vitreux en 
presence d'un complexe du chome. L'oxydation de 0,35 
g (1,3 mmol) de l'esp~ce hexadiEnyle I be t  0,15 g (0,43 
mmol) du complexe [NEt4][Cr(CO)sCN], dans 50 cm 3 
d'une solution d'acEtonitrile 0,2 M e n  LiCIO 4 est 
rEalisEe sur une anode de carbone vitreux maintenue 
+0,9 V ECS. Apr~s Electrolyse, la solution est addi- 
tionnEe de 100 cm 3 d'eau puis l'acEtonitrile est EvaporE 
sous pression rEduite. 

La phase aqueuse rEsiduelle est extraite par de l'Ether; 
la phase EthErEe, sEchEe sur MgSO 4 puis dvaporEe sous 
pression rEduite, conduit ~ 40 mg (21%) de 2-nitro- 
benzonitrile I c. La phase aqueuse additionnEe de 
[NHE][PF 6] est ensuite extraite par du dichlorom&hane. 
La phase organique, sEchEe sur MgSO 4 puis EvaporEe 
sous pression rEduite, permet d'isoler 0,32 g (63%) du 
complexe nitrobenz~ne I ,  de depart. 

4.3.1.3. Sur dlectrode de feutre de carbone. Une solu- 
tion d'acEtonitrile (200 cm 3) 0,2 Men  LiCIO 4 contenant 
0,35 g (1,3 mmol) de l'esp~ce hexadiEnyle I b percole 
une anode poreuse (Epaisseur 1,2 cm) avec un debit de 
5 cm 3 min -1. Pour une intensitE de courant d'Electro- 
lyse de 84 mA, les intensitEs imposEes respectivement 
en amont et en aval sont 56 et 28 mA (Fig. 5). 

Apr~s oxydation, le milieu rEactionnel est additionnE 
de 100 cm 3 d'eau. L'acEtonitrile est EvaporE sous pres- 
sion rEduite et la phase aqueuse rEsiduelle est d'abord 
extraite par de l'Ether. La phase EthErEe, sEchEe sur 
MgSO4 puis EvaporEe sous pression rEduite, fournit 80 
mg (40%) de 2-nitrobenzonitrile I c. La phase aqueuse, 
additionnEe de [NH4][PF6], est ensuite extraite par du 
dichlorom&hane qui est sEch4 sur MgSO 4 puis EvaporE 
sous pression rEduite. Le solide jaune isol6 (0,3 g; 60%) 
prEsente toutes les caractEristiques du cation I,. 

4.3.2. Oxydation chimique 

4.3.2.10xydation par l'iode. 0,46 g (1,8 mmol) d'iode 
est additionn6 ~ 0,49 g (1,8 mmol) de l'esp~ce 
hexadiEnyle I c en solution darts 25 cm 3 du 
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dichlorom&hane. L'agitation du milieu r6actionnel est 
maintenue pendant 30 rain puis le dichlorom6thane est 
6vapor~ sous pression r6duite. Le r6sidu obtenu est 
repris par un m61ange de 25 cm 3 d'eau et 25 cm 3 
d'6ther. Aprbs filtration du r6sidu insoluble, les deux 
phases liquides sont s6par6es. La phase 6th6r6e est lav6e 
plusieurs fois 5 l'eau avant d'etre s6ch6e sur MgSO 4 
puis 6vapor6e sous pression r6duite. On isole 0,08 g 
(30%) de 2-nitrobenzonitrile I~. 

La phase aqueuse est additionn6e d'une solution 
aqueuse concentr6e de [NH4][PF6]. Le pr6cipit6 obtenu 
est filtr6 sur btichner, puis dissous dans un minimum 
d'ac6tone et repr6cipit6 dans un grand volume d'&her. 
On isole 0,44 g (63%) du complexe [CpFe(nitroben- 
z~ne)][PF 6 ] I,. 

4.3.2.2. Oxydation par le N-bromosuccinimide. Le mode 
op6ratoire d~crit ci-dessous pour l'esp~ce hexadi6nyl I b 
est g6n6ral pour routes les esp~ces hexadi6nyles. 

Le N-bromosuccinimide (0,41 g; 2,3 mmol) est addi- 
tionn6 h 0,65 g (2,3 mmol) de i'esp~ce hexadi6nyle Ib 
en solution dans 25 cm 3 de dichlorom&hane. L'agita- 
tion du milieu r~actionnel est maintenue pendant 30 
min. Apr~s filtration, le dichlorom&hane est 6vapor6 
sous pression r6duite. Le r6sidu obtenu est repris par un 
m61ange eau (25 cm3)-6ther (25 cm3). La phase &h6r6e, 
pr6alablement s6ch6e sur MgSO 4, est 6vapor6e sous 
pression r6duite. On obtient 0,32 g (89%) d'un pr6cipit6 
de 2-nitrobenzonitrile I c. 

L'addition d'une solution aqueuse concentr6e de 
[NH4][PF 6] ?a la phase aqueuse donne un pr6cipit6 qui 
est filtr6, dissous dans un minimum d'ac6tone puis 
repr6cipit6 darts un grand volume d'6ther. On isole 0,08 
g du complexe cationique I .  (8%). 

Nous obtenons des rendements comparables lorsque 
l'oxydation est effectu6e en milieu ac6tonitrile. 

4.4. Addition d'ions cyanure aux espkces cationiques et 
oxydation in situ 

4.4.1. En milieu acJtonitrile 

4.4.1.1. Oxydation par l'iode. Le cyanure de t6tra- 
6thylammonium (0,40 g; 2,6 mmol) est additionn6 ~t 1 g 
(2,6 mmol) du complexe [CpFe(nitrobenz~ne)][PF 6] I, 
en solution dans 25 cm 3 d'ac6tonitrile. L'agitation du 
mdlange r6actionnel est maintenue pendant l0 min. 
Apr~s addition de 0,65 g (2,6 mmol) d'iode, la solution 
est agitde pendant 30 min avant d'ajouter 50 cm 3 d'eau. 
Apr~s dvaporation sous pression r6duite, la phase aque- 
use est extraite par de l'~ther. La phase &hdr6e, s6ch~e 
sur MgSO 4 puis 6vapor6e, fournit 0,17 g (44%) de 
2-nitrobenzonitrile I~. L'addition d'une solution de 
[NH4][PF 6] a la phase aqueuse donne un pr6cipit6 jaune 
qui est filtr6 sur biichner puis dissous dans un minimum 

d'ac&one et reprdcipit6 dans l'6ther. On isole 0,37 g 
(37%) du complexe [CpFe(nitrobenz~ne)][PF6] I,  ini- 
tial. 

4.4.1.2. Oxydation par le N-bromosuccinimide. Le mode 
op6ratoire suivi, avec comme compos6 de d6part le 
cation [CpFe(4-nitrotolu~ne)] + IVa, est celui d6crit ci- 
dessus pour le complexe I . ,  le NBS remplaffant l'iode 
lots de l'6tape d'oxydation. Les rendements obtenus en 
2-nitro-5-m6thylbenzonitrile IVc et en cation IV, sont 
respectivement de 60% et de 12%. 

4.4.2. En milieu mdthanol en presence de cyanure de 
sodium 

L'addition de 64 mg (1,3 retool) de NaCN ~ 0,52 g 
(1,3 mmol) du complexe [CpFe(4-nitrotolu~ne)][PF 6] IV, 
dans 15 cm 3 de m6thanol se traduit par un changement 
imm~diat de la coloration de la solution qui passe du 
jaune au rouge. Le m61ange r~actionnel est maintenu 5 
rain sous agitation avant d'additionner 0,25 g (1,4 retool) 
de NBS. La solution est alors maintenue 1 h sous 
agitation avant d'etre additionn~e de 15 cm 3 d'eau. 
Apr~s 6vaporation sous pression r6duite, la phase aque- 
use r6siduelle est extraite par de l'6ther. La phase 
6th6r6e, s6ch6e sur MgSO 4 puis 6vapor6e sous pression 
r6duite, conduit 5 60 mg (29%) de 2-nitrotolunitrile IV c. 

La phase aqueuse, additionn6e d'une solution aque- 
use concentr6e de [NH4][PF 6] est extraite 5 son tour par 
du dichlorom6thane. La phase organique est s6ch6e sur 
MgSO 4 puis 6vapor6e sous pression r6duite. Le pr6cipit6 
obtenu est repris dans un minimum d'ac6tone et 
repr6cipit~ ~. 1'6ther. On isole 0,2 g d'un m~lange de 
[CpFe(4-CH3C6H4NO2)][PF6] IV, (57%) et de 
[CpFe(4-CH3C6H4OCH3)][PF 6] (43%). Les pourcen- 
tages respectifs de chaque compos6 sont d~duits de 
dosages polarographiques et RMN. 

RMN I H (60 MHz) (6 ppm) du compos6 IV. 
(CD3COCD3): 2,65 (s, 3H, CH3); 5,40 (s, 5H, CsHs); 
6,50-7,85 (m, 4H, C6H4). 

RMN I H (60 MHz) (6 ppm) du complexe [CpFe(4- 
CH3C6H4OCH3)] + (CD3COCD3): 2,45 (s, 3H, CH3); 
4,05 (s, 3H, OCH3); 5,13 (s, 5H, C5H5); 6,00-6,40 (m, 
4H, C6H4). 

Pour v6rifier la substitution du groupement NO 2 par 
le groupement OCH 3 en milieu basique, nous avons 
plac6 le complexe [CpFe(4-CH3C6H4NO2)] + PF 6- IV. 
dans le m&hanol en pr6sence de m6thylate de sodium. 

Le m&hylate de sodium (70 rag; 1,3 retool) est 
additionn6 5 une suspension de 0,52 g (1,3 mmol) du 
complexe [CpFe(4-CH3C6H4NOz)]+[PF6] IV. dans 30 
cm 3 de m6thanol. Le m61ange h~t6rog~ne est maintenu 
une nuit sous agitation avant d'ajouter 40 cm 3 d'une 
solution aqueuse concentr6e de NH4PF 6. 

Apr~s 6vaporation du m&hanol, le r6sidu est repris 
dans du dichlorom6thane. La phase organique est sdch6e 
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sur  M g S O  4 puis 6vapor6e. On isole 0,8 g d'un pr6cipit6 
jaune constitu6 d'un m61ange de cations [CpFe(4- 
CH3C6H~NO2)][PF6] IV. (33%) et [CpFe(4- 
CH3C6H4OCH3)][PF6] (67%) qui pr6sentent les m~mes 
caract6ristiques que le m61ange isol6 apr~s l'essai de 
cyanuration. 

4.5. Synthbse du complexe [CpFe[CoH5N(O)= 
NC~ H 4 CN-2}][PF~ ] XIV. 

Le cyanure de t6tra~thylammonium [EtaN][CN] (0,64 
g; 4,1 retool) est additionn6 ~ 3 g (4,1 mmol) du 
dication [(CpFe)z(PhN(O)NPh)][PF6]2 XIII~ en solution 
darts 75 cm 3 d'ac6tonitrile. L'agitation du m61ange 
r6actionnel est maintenue pendant 30 rain avant d'ajouter 
0,75 g (4,2 mmol) de NBS. L'agitation est maintenue 1 
h puis l'ac6tonitrile est ~vapor~ sous pression r6duite et 
le rdsidu est repris par un m61ange eau-dichloromdthane. 
Apr~s filtration, la phase organique est lavde plusieurs 
lois ?a l'eau, s6ch6e sur  MgSO 4 et partiellement 6vapor6e 
sous pression r6duite avant d'etre vers~e sur un grand 
volume d'dther. On isole 0,72 g (36%) d'un pr~cipit6 
jaune de [CpFe{C6HsN(O)=NC6H4CN-2}][PF6] XIV.. 
Anal. trouv6 (calcul6): C 44,39 (44,19); H 2,53 (2,88); 
N 8,42 (8,59); Fe 11,55 (11,42%). 

Le prdcipit6 obtenu apr~s filtration du m61ange eau- 
dichlorom&hane est repris dans un minimum d'ac6tone 
et reprdcipit6 ?~ l'6ther. On isole 0,6 g (20%) du com- 
plexe dicationique azoxybenz~ne XIII,  de d6part. 

4.6. SynthOse du complexe [CpFe{C 6 HsN = N C  6 H 4 CN- 
2}I[PF~ l XV, 

Urle solution de 0,40 g (0,82 mmol) du cation azoxy 
[CpFe{C6HsN(O)=NC6HaCN-2}][PF 6] XIV~ dans 250 
cm 3 d'un m61ange m&hanol-tampon ac&ique (CH 3- 
CQH 2,5 M + CH3COzNa 2,5 M) (4-1 en volume) 
est 61ectrolys6e darts une cellule "redox" ?a circulation 
(Fig. 6). Les intensit6s des courants impos6s en amont 
(55 mA) et en aval (55 mA) correspondent ?a un courant 
cathodique de 110 mA et un courant anodique de 55 
mA calcul6s pour un d~bit de 5,3 cm 3 rain -1. En fin 
d'61ectrolyse, la solution est additionn6e d'une solution 
aqueuse concentr~e de [NH4][PF6]. Aprbs ~vaporation 
du m6thanol, le pr6cipit6 jaune isol6 par filtration est 
dissous dans un minimum d'ac&one et repr6cipit6 par 
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de l'6ther. On isole 0,12 g du cation attendu (30%). 
Anal. trouv6 (calcul6): C 45,50 (45,69); H 3,18 (2,98); 
N 8,72 (8,88); Fe 11,42 (11,80%). 
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