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Summary 

A facile and convenient route to dimerisation of paramagnetic organometallic 
complexes was found using aqueous electroreduction of cationic precursors on 
the mercury cathode at -1.8 V/SCE. Dramatic influence of alkyl substituents on 
rings is shown to occur in the course of the reaction: while electroreduction of 
the non-alkylated cations leads to rapid decomplexation of the intermediary 
radical, dimerisation occurs if the ring bears at least one alkyl group but the 
radical, in which six methyl groups are present on a benzene ring, is sterically 
stabilized. 

Les composk organomitaliiques paramagnCtiques suscitent actuellement un 
int&Gt croissant [l] tant pour leur structure: Ctudes RPE [ 11, RMN ’ H [ 21, 
spectroscopic photo&ctronique [3], densitk de spin [4], que pour leur r& 
activiti [ 1,5] et leurs propri&s catalytiques [6] _ Dans certains cas ils peuvent 
subir une duplication stabilisante par l’interm~diaire d’un de leurs ligands L: 

M(qn-L’) -, (M-_rl”-‘L)2 

M = m&al + Iigands anciIlaires 

Dans les quelques exemples deji &udiEs: ($-Cs HS )* Ir [ci] , ($-C5 HS )2 Rh [ 71, 
v’-GH&XCO)~ CSI, ($GMe,)~Re WI, W-GHS )Fe(rlb<d&) [lo], le corn-- 
plexe paramagr&tique r&kaIaire M+-L est souvent g&&5 par Gduction du 
cation (M-“-L)* par Na/Hg dans le THF ou par Na dans NH3 liquide, 5 basse 
tempkature. Ces mCthodes sent peu pratiques et les rendements globaux sont 
faibles- Nous avons mis en oeuvre une m&hode simple, pratique et quasi- 
quantitative permewt dWfef9aler * processus. CeIk-ci consiste i &ctrolyser 
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SCHEMA 1 

I 
cation 

pas de substituaot (dicomplexation) 

BY mains UP substituant alkyle tdimdrisation) 

6 mitb~lessur IebewSne <stabilisation) 

en phase aqueuse (LiOH 0.1 N) les cations I 1 un potentiel correspondant Hleur 
Gduction en radical II (-1.8 V/ECS)*. Nous avons ainsi mis en evidence 
I’irifiuence, fondamentale sur cette r&action, des substituants alkyles dans les 
complexes II_ . 

Nous avons d&j& montr6 que l%lectro&duciion en milieu aqueux basique du 

SCHEMA 2. Synthdse et caractkisticwe des dim&es III. 

LsOH 01 N 

-10 VjECS 
Fe 

in situ 

/ 

lCnSS(R = HI 
n=O(R=C,&J 
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cation Ia conduit rapidement i une decomplexation quantitative 1121 (Schema 1, 
voie a)_ Nous avons observe _maintenant que la presence de groupements alhyIes 
sur l’un quelconque des deux cycles change totalement l’evolution du radical: 
celui-ci se dimerise alors avec des rendements excellents ou quantitatifs (Schema 1, 
voie b, et Schema 2). Les dim&es III sont extraits 6 l’ither i la fin de l’elec- 
trolyse. Leur structure est etablie par mesure de masse mol6culaire (cryom&-ie 
dans le benzene), analyse cent&imale et RMN ’ H (spectres semblables aux 
d&-ivPs de cyclohexadienyles monomeres) [ 13]_ Les spectres de masses montrent 
un pit correspondant aux cations I (coupure facile entre les 2 carbones tertiaires). 

La duplication est controlee stiriquement: (i) l’absence de bande vers 
2770 cm-’ (C-H ewe) montre une structure exo-exo [ 141; (ii) la duplication s’ef- 
fectue toujours au niveau d’un carbone non substitui; (iii) dans le cas du com- 
plexe du toluene la RMN ’ H donne le rapport des intensitis des pits Me du rap- 
port ortho/m&a/para: l/2/2.5; (iv) le complese IIh de l’hexamethylbenzene est 
stabilisi st&iquement (Schema 1, voie c). 

11 est notable qu’un substituant alkyle (CIHS ) stabilise plus facilement le . 
radical vis ti vis de la decomplesation si ce groupement est situ& sur le cyclopenta- 
dienyle (dimkrisation: 100%) que s’il est situ& sur le benzene (decomplexation: 
10%). L’ordre de stabilite apparente s’etablit comme suit: CpFeBz << CpFeTol < 
CpFe-p-Xyl < CpFqMCs - Cz H, CpFeBz - CpFe-durene - CpFeC,HMes << 
CpFeC6Me6 _ 

Avec comme solvant CPHsOH, on observe un ordre similaire et les m&mes 
dim&es sont obtenus, mais le complexe du toluene IIc se decompose i 90% et 
celui du p-xyl&ne IId i 40%. 

Ces stabilit& apparentes doivent Ctre interpret& en considerant les cinetiques 
relatives de decomposition et de dimerisation. 

En voltammetrie cyclique, on observe une dur&e de vie plus grande du radical 
en introduisant un groupement alkyle; mais il est probable aussi qu’en accroissant 
la densit& electronique sur le centre de duplication par introduction du groupe- 
ment alkyle donneur, on accelere notablement la vitesse de cette duplication. 
D’autre part en considerant le facteur stirique, IIb (C, HS sur le cyclopentadi- 
inyle) peut se dupliquer plus vite que IIc (CHI( ou C2H5 sur le benzene). ’ 

L’oxydation des dim&es III par Ph3C+ [lo] ou sur cathode de mercure 
(-0.15 V/ECS) redonne quantitativement les cations I sans trace de derive 
diphinyle. 

B est pern& de penner que cette methode de synthese et l’influence des groupe- 
ments alkyles peuvent s’appliquer i de nombreux autres cations organo- 
mCtalliques. 
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