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Paramagnetic Cr(CO)5 CN produced by oxidation of CI(CO)~ CN in non- 
aqueous media reacts with molecular oxygen. Formation with evolution of 
variable amounts of COz of a postulated p-peroxodichromium species depends 
on the nature of the solvent; DMF is oxidized but acetonitrile not since in this 
case the starting complex Cr(CO)5CN is oxidized, probably by decomposi- 
tion products of the cc-peroxo compound. 

L’oxygGne mol6culaire est connu pour r&&r rapidement avec les es&es 
radicalaires [l] et pour destabiliser de nombreux composb organom&al- 
liques. Nous ptisentons ici un exemple particulier de l’action de l’oxygbne 
et du solvant sur l’esp&ce paramagn&ique form&e par oxydation anodique de 
l’anion Cr(CO)5 CN . 

En milieu DMF, sous azote ou sous argon, l’oxydation de l’anion Cr(CO)sCN, 
sur Bectrode de carbone vitreux ou de platine, est r&ersible pour des vitesses 
de balayage des potentiel supkieures ou r5gales i 0.1 V s-’ (Fig. la) et irr&er- 
sible pour des vitesses infkieures ou 6gales & 0.01 V C’ . La Action met en 
jeu un transfer% monoklectronique comme cela a 6tk propod pour l’oxydation 
des complexes Cr(CO)5X (X = Cl-, Br- , r , CN-) en milieu non aqueux [2-41: 

lent 
Cr(CO)5CN--1 e’ I Cr(C0)5CN - prod&s de 

dkcomposition 

B apparait, en outre, deux stades d’oxydation non rkversibles $ des poten- 
tiels plus positifs. 
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Fig. 1. Voltammo&Wmmes de Et,N+ Cr(CO),CN- (c 2 X 10B3 M) sl une Blectrcde de carbone vitreux; 

milieu DMF +Bu,N+BF,-,O.l M;v 0.1 V s-1;2260C.-sousN,:-----soul,0,. 

L’allure des voltammogrammes est totalement modifiee lorsque la solution 
contient de l’oxygene (Fig. lb); on note en particulier l’irkersibilite de la 
premiere oxydation pour des vitesses de balayage des potentiels inferieures a 
0.5 V s -’ . Apres ~~~~tion de l’oxygene par un courant d’azote, le premier 
systeme redevient reversible, ce qui confirme la stabiliti! du complexe 
Cr( CO), CN initial vi&-vis de l'oxygene . 

En milieu acetonitrile, le phenomene est nettement moms marque puisque 
le premier stade d’oxydation reste ~atiquement reversible sous oxygene; des 
modification apparaissent cependant dans la partie la plus anodique des vol- 
tammogrammes (Fig. 2). 

Les r&&tats des electrolyses, sur anode de carbone vitreux de grande surface, 
a un potentiel co~espon~nt & la premike vague, dependent de la nature du 
solvant et des conditions operatoires (Tableau 1). 

Dans tous les cas, un degagement gazeux de monoxyde de carbone est mis 
en evidence par spectrometrie de masse. Le dioxyde de carbone form6 lors des 
Glectrolyses conduites sous oxygene, est caract& soit par spectrometrie de 
masse, soit par degagement dans de l’eau de chaux ou dans une solution tit&e 
de soude. Un dosage potentiometrique de la solution de soude, apres Blectro- 
lyse, montre qu’en milieu DMF, il apparaik une mole de CO2 par mole de 
Cr(CO),CN ‘initial et seulement une demi mole en milieu acetonitrile. Par 
ailleurs, en milieu acetonitrile, l’intensite du courant d’6lectrolyse chute rapide- 
ment pour atteindre 10% de la valeur initiale apres dchange d’environ 0.3 mole 
d’electrons par mole de Cr(CO),CN puis d&roll lentement jusque 1.6 mole 
d’electrons. 

Une etude parallele [ 51 relative ri l’oxydation du ferrocene, sur carbone 
vitreux, a un potentiel correspondant a la formation du cation ferricinium 
(E + 1 V ECS) complete les r&ultats precedents; il a en effet &tB montre que 
l’ion ferricinium produit par oxydation anodique du ferrocene est t&s sensible 
a la presence d’oxygbne en solvants polaires aprotiques [6]. L’oxydation du 
ferrocbne en milieu DMF et sous oxygene, consomme deux moles d’electrons 
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Fig. 2. Voltammogrammes de Et,N+ Cr(CO),CN- (e 2 X 10-s M) a une electrode de carbone vitreux; 

milieu CHsCN + Bu,N+ ClO,-, 0.1 M; II 0.1 V s-l ; 26’ C. - sous N, ; - - - - - sous 0,. 

TABLEAU 1 

OXYDATIONS COULOMETRIQUES SUR ANODE DE CARBONE VITREUX @am&e 4 cm) DE 
Et,N+ Cr(CO),CN- (c lo-* M); E 0.86 V ECS; milieu DMF (a) ou ac&onitrlle (a) + Bu,N+ BF,- 
0.1 M (100 cmS) 

Milieu n Remarques 

Sous N, DMF. CH,CN 2 dbgagement de CO 

sous 0, DMF a 2 
CH,CN b 

d&agement de CO + CO, 
1.6 

a 1 mole CO, /mole Cr(CO),CN-. ’ l/2 mole CO, /mole Cr(CO),CN-. 

par mole; il y a dkgradation du ferricinium et production d’une demi mole de 
CO2 par mole de ferroche initial. En milieu ac&onitrile, il ne se forme pas de 
CO2 , mais un cornposh ionique marron prkipite et le r&hat coulomh-ique 
ne dhpasse pas l/3 de mole d’klectrons par mole. 

Ces diffhrentes observations semblent montrer que, quel que soit le solvant, 
une mole de Cr(C0)5CN rie donne naissance quY une demi mole de CO2 ; la 
demi mole supplhmentaire prod&e en milieu DMF r&&e alors de l’oxydation 
du solvant (nous avons v&if% par ailleurs qu’elle ne pouvait provenir de l’oxy- 
dation de 1’Blectrode de carbone vitreux). 

Poti rendre compte des rhltats exphimentaux, il est alors nkessaire de 
considiker un couplage entre i’esphe paramagnktique Cr( CO)S CN Bectro- 
ghZr6e et l’oxyghe. Le couplage de l’oxyghe se ferait avec le m&al central 
pour conduire B un complexe cc-peroxo dichrome comme cela a 6th montr6 
pour des complexes du cobalt [ 741; la formation d’un pont oxyghe entre 
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deux ligandes, postulQ pour d’autres complexes [ 9-111, ne peut Qtre retenue 
dans ce cas, elle conduirait probablement a la production d’une mole de CO2 
par mole de complexe initial, par analogie avec l’oxygenation de ligandes 
nitrosyle dans des complexes du nickel et du platine [ 10 1. 

En milieu DMF, le couplage entre CI(CO)~CN et l’oxygene se fait B l’elec- 
trode (cf. voltammetrie cyclique) et le complexe cc-peroxo ainsi form6 oxyde 
rapidement le solvant; cette oxydation constituerait la force motrice de la 
reaction de couplage. Les produits de la reaction entre le compose cc-peroxo 
et le DMF evoluent alors avec intervention probable d’un nouvel intern& 
diaire qui se decompose en perdant deux moles de CO2 , l’une provenant 
globalement du complexe Cc-peroxo, I’autre du DMF. 

Par contre, en milieu a&ton&rile, la reaction de couplage entre Cr(CO)SCN 
et l’oxygene est plus lente et l’entite I.c-peroxo resultante n’est plus oxydante 
pour le solvant. Pour rendre compte du resultat coulometrique, il est neces- 
saire de considerer I’oxydation en solution du complexe Cr(CO)5 CN , soit 
par le compose Cc-peroxo, soit plus probablement par ses produits d’evolution; 
si l’on se refere au resultat obtenu lors de l’electrolyse du ferrocene dans les 
mQmes conditions, nous pouvons admettre que deux moles de Cr(C0)5 CN 
s’oxydent en solution pour une mole B l’electrode. Les produits d’evolution 
reagissent ensuite lentement 5 l’electrode. 

L’exemple present8 montre que, mdme dans le cas d’une oxydation ano- 
dique, il est prudent de d&a&r les solutions B electrolyser; cette operation 
s’avere indispensable lorsque l’espece Qlectrogen6r6e est paramagnetique. En 
effet, les etudes que nous poursuivons tendent a demontrer la quasi gen6ralitk 
de la reaction entre l’oxygene et des especes organiques ou organom6talliques 
paramagnetiques produites par oxydation en milieu non aqueux; la reaction 
apparait particulierement rapide lorsque l’adduit form6 oxyde le solvant 
(DMF, DMSO, alcools) et plus lente lorsqu’il n’oxyde pas le solvant (aceto- 
nitrile, dichloromethane, acetone). Nous nous attachons actuellement a 
preciser la structure et le mode d’evolution des produits de couplage ainsi 
form&. 
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