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Summary 

The decomposition of neutral electrogenerated $-cyclopentadienyl-$-arene- 
iron(I) is investigated. The cyclic voltammetry shows that the cationic precursors 

$-CpFe”+ 6 -9 -Ar are reduced in a one-electron transfer step followed by a chemical 
step which involves coordination of solvent molecules. The increasing stability of 

~5-C,H,Fe’-q6-C6H6 follows the order of solvent used: acetonitrile or pyridine < 
dimethylformamide < acetone or methylene chloride. In acetonitrile, the fast re- 

placement of C,H, by donor ligands occurs via a postulated intermediate, the 
17-electron complex $-C,H5Fe’(CH3CN)Z. Without donor ligands decomposition 
of $-CpFe’-$-Ar leads to the corresponding ferrocenes, Cp, Fe”. In the presence of 
cyclopentadiene the electrochemical activation allows replacement of the arene 
group of $-CpFe”+ 6 -9 -Ar by a cyclopentadienyl ligand. 

La decomposition des complexes neutres electrogeneres q5-cyclopentadienyle 
$-arene fer(1) est Ctudik La voltammetrie cyclique montre que la reduction 

monoelectronique des precurseurs cationiques q5-CpFe”+-$-Ar est suivie d’une 
&tape chimique impliquant la coordination des molecules du solvant. La stabilite de 
~5-C,H5Fe’-$‘-C6H6 augmente selon la sequence des solvants utilises: acetonitrile 
ou pyridine < dimethylformamide -Z acetone ou dichloromethane. Dans l’adtonitrile, 
le remplacement de C,H, par des ligands donneurs s’effectuerait par l’intermtdiaire 
du complexe a 17 electrons ~5-C,H5Fe’(CH,CN),. En l’absence de ligands don- 
neurs, la decomposition de q5-CpFe’-q6-Ar conduit aux ferrocenes correspondants 

Cp, Fe ‘I. En presence de cyclopentadiene l’activation Clectrochimique permet le 
remplacement de l’arene de $-CpFe”+ -q ’ -Ar par un ligand cyclopentaditnyle. 

Introduction 

Les reactions catalysees par transfert d’electron suscitent un in&3 qui s’est accru 
au tours de ces dernieres annees [l]. En particulier, dans le domaine de la chimie des 
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organometalliques, diverses reactions purement chimiques ont ttC Ctudiees par des 
methodes Clectrochimiques: isomerisations de complexes [2], substitutions de ligands 
L par d’autres ligands [3], substitutions selectives de carbonyles dans des complexes 
polynucleaires [4], insertion de carbonyle dans une liaison u [5], decoordination 
d’arenes hexahapto coordonnes [6]. 

Toutes ces reactions chimiques, catalysees par transfert d’electron, sont 
representatives dun m6canisme ~lectrochi~que de type ECE [7]. Par rapport a la 
substitution S,,l de Bunnett [S], qui constitue l’exemple classique de la chimie 
organique, les reactions des complexes organometalliques catalysees par transfert 
d’electron presentent pour la plupart une grande efficacite catalytique et une absence 
de reactions secondaires qu<pe_rmettraient de mieux definir la nature de l’ttape 
chimique (C) du mecanisme ECE. 

Nous avons r~emment d&it [6] le remplacement (Cq. 1) de l’arene par trois 
ligands monohapto L dans des complexes cationiques n5-cyclopentadienyle $-arene 

fer(II) (CpFe’Ar). 

$-C,H,Fe+$-Ar + 3 L + $-C5H5Fe+L, + Ar (1) 

Cette reaction, catalyde par transfert d’electron, constitue B la fois une methode 
de recuperation de l’arene et une nouvelle voie d’accb aux complexes cationiques 
~5-cyclopentadi~nyle Fe . t1+L3 Pour obtenir une bonne efficacite catalytique, le choix 
du solvant est determinant. L’acetonitrile en particulier entraine une destabilisation 
des complexes paramagnetiques inter_m+liaires CpFe’Ar et favorise le deroulement 
de la reaction selon un mecanisme ECE. Afin de preciser le r6le du solvant dans 
l’etape chimique relative a l’instabilite des espbces paramagnetiques intermediaires, 
nous Ctudions dans ce memoire le comportement Clectrochimique de quelques 
complexes CpFe’ Ar reductibles selon un mkcanisme EC. 

L’obtention de ferro&ne lors de la d~omposition des complexes CpFe’Ar nous a 
incite a Ctudier le remplacement de l’arene par un ligand cyclopentadienyle. 

Rthltats et discussions 

1. Prgparations et &activit2 de CpFe’Ar 
L’accks aux complexes neutres paramagn~tiques CpFeiAr implique une rkduction 

mon~l~tronique des cations correspondants CpFe”+Ar 191 a l’aide de l’amalgame 
de sodium ou des hydrures [lo]. Toutes ces reductions imposent d’opber a des 
temperatures inferieures a l’ambiante. Mises a part les reactions de transfert 
d’electron, regenerant les cations de depart [ll] ou conduisant a des complexes 
neutres $-cyclopentadiCnyle q5-cyclohexaditnyle fer(I1) [12], la reactivite de CpFe’Ar 
se manifeste bien souvent par une dimerisation (eq. 2) a l’ttat solide [lOe,lZa] 
observk aussi lors des reductions ~lectr~himiques en milieu aqueux [13]. 

2 $-CpFe’-$-C,H, + ( ~5-CpFe”-n5-C,H,), (2) 

Les seules reactions de decoordination de l’arene de CpFe’Ar, et son remplace- 
ment par CO, P(OPh), ou d’autres a&es, ont CtC d&rites par Nesmeyanov et al. 
[lOa]. Un point significatif, bien que britvement signale dans cette etude, concerne 
l’instabilite marquee de CpFe’C,H, en solution dans l’acetonitrile. Compte-tenu des 
difficult~s liees a la prkparation et a la m~ipulation des complexes neutres CpFe’Ar, 
il semble plus interessant d’etudier, par des m&hodes Clectrochimiques, la reactivite 
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de ces composes obtenus par reduction monoelectronique de CpFe”+Ar sur une 
electrode. 

2. Etudes 6lectrochimiques antlrieures 
Depuis les premiers travaux de Dessy [14a] de nombreuses etudes Clectrochi- 

miques ont CtC consacrees au comportement cathodique des complexes CpFe+ Ar 
dans divers milieux aqueux ou organiques [14]. Dune man&e generale ces com- 
plexes subissent deux transferts monoelectroniques. Quelque soit le milieu utilise, le 
premier transfert conduit reversiblement aux complexes neutres a 19 electrons, 
CpFe’Ar, pour lesquels la stabilite en fonction de la nature de l’arene a CtC 

particulibement CtudiCe en milieu aqueux [14fl. Le second transfert electronique 
apparait reversible dans des milieux aprotiques [14e]. Cette reversibilite permet 
d’attribuer 20 electrons de valence au metal dans le complex reduit mais, en presence 
de donneurs de protons ou d’halogenure d’alkyle, la reduction conduit au complexe 
a 18 electrons $-CpFe”-$-cyclohexadienyle [14g]. Au tours de ces etudes 
Clectrochimiques l’instabilite des complexes neutres CpFe’Ar n’a guere ttt examinee 
en fonction de la nature du solvant. On retrouve cependant une breve mention sur la 
reversibilite de la reduction de complexes CpFe+-$-cyclophane dans differents 
solvants [14h] qui confirme nos observations. 

3. Injluence du solvant sur la rgduction de C, H5 Fe” + C, H6 
Les voltammogrammes relatifs a la premiere reduction de CSHSFe”+C6H6, dans 

differents solvants, ont ttC enregistres avec des vitesses de balayage des potentiels 
comprises entre 1 et 0.01 V SK’. 11 apparait nettement (Fig. 1) que la reversibilite de 
la reduction n’est pas observee quelque soit le solvant utilise. En effet, la reoxydation 

du complexe neutre C,H,Fe’C,H, est observee dans des solvants non-coordinant 
(CH,Cl,) ou faiblement coordinants (acetone, dimethoxyethane (DME)). Par con- 

tre, dans des solvants plus fortement coordinants (acetonitrile ou pyridine), la 
reduction n’apparait pas reversible m&me pour des vitesses de balayage des poten- 

tials de 1 V s-‘. La reduction mondlectronique de CSH,Fe”‘C6H6 a CtC maintes 
fois Ctablie [14]. En tenant compte de la vitesse de balayage (v) et de la variation du 
coefficient de diffusion avec la viscosite du solvant (9) [15], les valeurs de i, . q:/v: 
montrent que la reduction est toujours mondlectronique quelle que soit la rtversibi- 
lit& du processus dans les differents milieux (Tableau 1). Cette reduction peut &tre 
schematisee par un mecanisme EC (reactions 3 et 4) dans lequel l’ttape chimique (Cq. 
4) est une decomposition de C,H,Fe’C,H, avec la participation des molecules du 
solvant. 

C5HSFe”+C6H6 + le- :C,H,Fe’C,H, (3) 

C,H,Fe’C,H, + solvant $decomposition (4) 

L’irreversibilite de la reduction de C,H,Fe “+C,H, dans l’adtonitrile est en 
accord avec l’instabilite de C,H,Fe’C,H,, dans ce m&me solvant, signalee par 
Nesmeyanov et al. [lOa]. Selon ces auteurs, le bilan de la decomposition correspond 
a une dismutation (Cq. 5) conduisant au ferroctne. 

2 C,H,Fe’C,H, + (C,H,),Fe” + Fe0 + 2 C,H, (5) 
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Fig. 1. VoltammCtrie cyclique de l+ PF,- (2x 10m3 M) dans diffkrents solvants. Electrolyte Bu,N+ 

BF,- 0.1 M. (a) acktonitrile; (b et c) a&one; (d) dichloromkthane. Vitesse de balayage des potentiels: 

(a et b) 1 V s-‘; (c et d) 0.05 V s-‘. 

4. Rtduction de quelques complexes CpFe +Ar 
De nombreux complexes CpFe+Ar sont facilement accessibles [9], ce qui permet 

de moduler les effets Clectroniques et stkriques des substituants port&s par le 

cyclopentadihyle ou par l’arhe. Nous avons rassembl6 dans le Tableau 2 les 
numkros d’identification, les structures et quelques caractkristiques de la rdduction 
des complexes CpFe+Ar Ctudits au tours de ce travail. 

Le potentiel de rkduction rkversible de CpFe+Ar dCpend de l’effet tlectronique 
des substituants. Selon le cyclopentadihyle et l’artne considCr&s, les valeurs mesurkes 
varient entre -0.49 V ECS (13+) et - 1.58 V ECS (6+). Les relations de type 
Hammett, Ctablies par Gubin et al. [14c], semblent indiquer que la transmission des 
effects Clectroniques est indipendante de la position du substithant. On observe 

TABLEAU 1 

RkDUCTION DE C,H,Fe “+C,H, PF,- (2~10-~ M) DANS DIFFkRENTS SOLVANTS. ELEC- 

TRODE: Pt. ELECTROLYTE: Bu,N+ BF,- 0.1 M. TEMPkXATURE 25°C 

Solvant vu 0 ‘p.c i&i,, 
ViscositC Vitesse (PA) 

i,,, X q: 

(CP) (V s-1) “: 

CH,Cl, 0.41 0.05 3.6 1 10.3 

DME 0.45 0.05 3.0 0.8 9.0 

Acetone 0.30 0.05 4.2 0.6 10.3 

DMF 0.79 0.05 2.8 0.5 11.1 

Pyridine 0.88 1 9.2 0 8.6 

A&tonitrile 0.34 1 11.2 0.4 10.0 

” Les valeurs de v. extraites de (161, sont relatives au solvant pur mais varient sensiblement en prtsence 

d’un Clectrolyte (151. 
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TABLEAU 2 

VOLTAMMkTRIE CYCLIQUE DE CpFe+Ar PF,- (2x10-’ M). ELECTROLYTE: Bu,N+ BF,- 

0.1 M. ELECTRODE: Pt. VITESSE DE BALAYAGE DES POTENTIELS: 1 V s-’ 

No.du Cp Ar dans Sac&one * dans i’ac&onitrile 

complex E” (V ECS) E,, (V ECS) i,,/j,., 

1+ C,Hs Cc& -1.30 -1.36 0.4 
2+ C,H, C,H,CH, -1.34 -1.41 0.6 

3+ C,H, P.C,H,KH,), - 1.38 - 1.47 0.8 

4+ CsHs durene -1.45 -1.54 1.0 

5+ CsHs C&H& - 1.55 - 1.68 1.0 

6+ C,tCH,), C,H, -1.58 - 1.67 1.0 

7+ C&CH, C6H6 -1.34 -1.43 0.7 

8+ C,H,COC,H, C,H, -0.90 -0.98 0.8 

9+ C,H,CO,CH, C,H, - 0.99 -1.08 0.3 
10+ W-f;, C,H,CO,CHJ - 1.05 -1.15 0.7 

11+ ’ C,H; ’ GJWWH, - 1.02 -1.13 0.4 

/2+ CA P.C,H,(CG,CW, - 0.83 - 0.90 0.4 

13+ i C,H, ant~ra~u~none - 0.49 -0.55 1.0 

14+ C,H, naphthaike - 0.94 -1.04 0 

15+ CsH, C,H&‘CH, -1.40 - 1.47 0 

16+ CsH, C&,SC,H, -1.17 - 1.27 0.4 

17+ CsH, C,H,N(CH,), -1.49 h -1.60 0 

* f,a/i,c = 1 sauf pour 17+. h i,,fi,, = 0.7. 

cependant que l’influence de groupements donneurs (S’, 6+) ou accepteurs (9+, 
IO+) sur le cyclopentadienyle est plus importante que lorsque ces mCmes sub- 
stituants sont port&s par l’artne. 

Les observations relatives a la reversibiliti: de la reduction de CSHsFe+CnH6 ne 
sont pas g~n~ralisables a l’ensemble des complexes CpFe+Ar. Le rapport des 
courants de pits en voltammetrie cyclique permet devaluer la stabitite des com- 
plexes neutres CpFe’Ar darts l’adtonitrile (Tableau 2). Un nombre croissant de 
substituants methyle augmente la stabilite de CpFe’Ar au point que les complexes 
permethyles sur un cycle (St, 6+) se reduisent reversiblement dans l’acetonitrile ou 
dans la pyridine quelle que soit la vitesse de balayage des potentiels. Cependant, 
l’etude des autres dtrives substitues (8+ a 17+) montre que la stabilitt de CpFe’Ar 
n’est pas accrue par l’effet Clectronique donneur des substituants. Ainsi 
C,H,Fe’C,H,N(CH,), presente une instabilite qui est deja notable dans l’acetone. 
Par contre, les substituants accepteurs (8+ a 13+) semblent accroitre la stabilite des 
complexes CpFe’Ar. 

Quels que soient le solvant utilise, la vitesse de balayage des potentiels et la nature 
de Cp ou de Ar, la reduction des complexes cationiques CpFe’ Ar est toujours 
monoelectronique. Le mode principal de reaction des complexes neutres CpFe’Ar est 
une dimerisation de deux ligands Ar [lOc,12a]. On peut cependant remarquer que la 
reduction irreversible dans l’adtonitrile n’est pas compatible avec l’intervention 
dune dimerisation selon l’eq. 6. 

2 $-CpFe”‘-$-CgH6 + 2e--+ ($-CpFe’t-$-C,H,), (6) 

En effet, cette dimerisation de CpFe’Ar, observte uniquement en phase solide, est 
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particulierement rapide dans le cas de 6 [~OC]. Or la reversibilite de la reduction de 
6+ montre que 6 est stable en solution et qu’il ne se dimerise pas. 

Coordination de CHJN au tours de la rkduction de CpFe +Ar 
La variation du de& d’oxydation du metal dans les complexes organometalliques 

est susceptible de modifier la sphere de coordination et d’impliquer des molecules de 
solvant. Le rale du solvant n’est generalement pas consid& dans les mises-au-point 

[17] sur l’electrochimie des complexes organometalliques. On peut cependant sig- 
naler l’influence determinante du solvant sur la rtversibilitt de la reduction de 

Cp,TiCl, [18] ou de l’oxydation de CpCo(cyclooctadi&ne) [19]. 
La voltammttrie cyclique montre que la reduction monoelectronique de CpFe+Ar 

est suivie d’une &ape chimique plus ou moins rapide selon la nature de l’arene et du 
solvant utilist. L’addition de divers nitriles (CH,CN, C,H,CH,CN, C,H,CN) ou de 
pyridine (jusqu’a 10% en volume) a une solution de l+ (Ar = C,H,) ou 14+ 
(Ar = naphtalene) dans un solvant non coordinant entraine une forte diminution du 
pit de reoxydation de CpFe’Ar sans modification du courant de reduction (Fig. 2). I1 
appardt done que le produit de reduction, initialement formt a l’tlectrode, ne 
conserve pas en presence de molecules coordinantes la structure du complexe a 19 
electrons $-CpFe’-$‘-Ar. Le maintien de la partie $-CpFe lors des reactions 
d’echange de l’arene [lOa,6] suggere une decoordination du ligand arenique de 
preference au cyclopentadienyle. En retenant l’hypothese, admise dans les reactions 
d’echange de ligands areniques [20], d’une decoordination par etapes de I’arene et 
d’une coordination des molecules de solvant S, on peut, a priori, envisager la 
formation (Cq. 7) de n5-CpFe’S, ainsi que des intermediaires dans lesquels l’arene est 
partiellement coordonne au fer. 

n5-CpFe’S-n4-Ar + q5-CpFe’S,-n2-Ar -+ $-CpFe’S, (7) 

Nous avons prectdemment Cmis l’hypothese [6] que la catalyse par transfert 
d’electron du remplacement de l’arene de C,H,Fe”+C,H, par trois ligands L 

+1.0 0 -1.0 EV/ECS 

Fig. 2. Voltammktrie cyclique de l+ PF,- (2X10--’ M). Electrolyte Bu,N+ BF,- 0.1 M. Vitesse de 
balayage des potentiels 0.1 V SC’. Solvant: - dimtthoxykthane; dimkthoxykthane + 

acCtonitrile (40/l). 



395 

donneurs (L = P(OMe), ou Me&NC) s’effectuait par l’intermediaire de C,H,Fe’- 
(CH,CN), selon les reactions 8-11. 

C,H,Fe”+C,H, + le-+ C,H,Fe’C,H, (8) 

C,H,Fe’C,H, + 3 CH,CN + C,H,Fe’(CH,CN), + C,H, (9) 

C,H,Fe’(CH,CN), + 3 L + C,H,Fe’L, + 3 CH,CN (LO) 

C,H,Fe’L, + C,H,Fe”+C,H, --, C,H,Fe”+L, + C,H,Fe’C,H, (11) 

Mann et al. ont suggere [21] puis montre [22] que la photolyse de C5H5Fe”+C,H, 
dans l’acetonitrile conduit transitoirement a C,H,Fe”+(CH,CN),, thermiquement 
instable, qui se decompose ensuite selon l’eq. 12. 

CSH5Fe”+C6H6 hv 
CH ,CN 

C,H,Fe”f(CH,CN),~(C,H,)ZFe + Fe’+ (12) 

A l’appui de cette hypothtse les complexes stables C,H,Ru”+(CH,CN), et 
C,(CH,),Fe”+(CH,CN), ont CtC prepares respectivement par photolyse dans 
l’acetonitrile de C,H,Ru”+C,H, [21] et de C,(CH,),Fe”+C,H, [23]. 

Afin de confirmer le rale de CpFe’(CH,CN), lors des reductions Clectrochi- 
miques de CpFe ” +Ar dans l’acetonitrile, il etait important d’examiner le comporte- 
ment Clectrochimique du complexe C,H,Fe”+(CH,CN),. Nous avons prepare une 
solution de C,H,Fe”+(CH,CN),, par photolyse de 1+ dans l’acetonitrile a -40°C 
[22a]. Apres une heure de photolyse, la voltammetrie cyclique effectuee a la mCme 
temperature montre que la solution violette obtenue contient une tres faible quantitt 

de ferrodne et que le complexe initial a totalement disparu. MalgrC des phenomenes 
de passivation de l’electrode, le voltammogramme presente une oxydation et une 
reduction irreversibles, respectivement a + 0.8 et - 2.0 V ECS (a 1 V SK’), attribua- 
bles a C,H,Fe”+(CH,CN),. Aprts retour a la temperature ambiante, la solution, 
devenue jaune, contient une quantite importante de ferrodne. Ces resultats confir- 
ment les observations de Mann et al. effect&es a l’aide de la spectroscopic RMN ‘H 
[22a] ou de la voltammetrie cyclique [22b]. 

La reduction de C,H,Fe”+(CH,CN), a -2.0 V ECS montre que le potentiel 
standard du couple C,H,Fe(CH,CN), +/’ doit &tre plus negatif que celui de 1+/O, 
conformement a l’effet Clectronique donneur de trois ligands CH,CN. Dans l’hypo- 
these oh le complexe C,H,Fe’(CH,CN), interviendrait lors de Y&change de l’arene 
par trois ligands L, il devrait en &tre de mCme lorsque L = CH,CN. La reduction de 
C,H,Fe+C,H, dans l’acetonitrile devrait done donner lieu a une catalyse par 
transfert d’tlectron du remplacement de C,H, par trois CH,CN, contrairement a 
toutes nos observations. En outre, l’irreversibilite de la reduction de 

C,H,Fe”+(CH,CN), montre que, mCme a -4O”C, la stabilite du reducteur corre- 
spondant est trb faible. Ces observations permettent d’exclure l’intervention du 
complexe C,H,Fe’(CH,CN), dans le processus decrit par les reactions 8-11. 

Les reactions d’echange de ligands sur des entites paramagnttiques, engendrees 
par oxydation ou par reduction [3,4] impliquent toujours une &ape associative d’un 
ligand L sur un centre mttallique a 17 electrons. Le comportement Clectrochimique 
de C,H,Fe”+(CH,CN), montre qu’il est ntcessaire d’exclure l’intervention d’un 
complexe a 19 electrons C,H,Fe’(CH,CN), lors des reductions irreversibles de 
C,H,Fe” +Ar dans l’acetonitrile. 11 semble plus raisonnable de considerer que le 
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CgHSFe’-+Ar 

1 
CH3CN 

C5H5Fe1-~4-~r - C5H5Fe1-q-‘-Ar(CH&N 1 

1 CH&N 
CsHsFe*-+ArKH CN 1 - 3 

C5H5Fe1-q2-Ar(CH3CN);?2 

I 
-Ar 

+ 
CsH5Fen L3 w 

L = P(OMej3 0” Me3CNC 

transfert d’ Electron 
C,H,F&CH,CN), 

I 

SCHEMA 1 

4 
(C5H512FeIr + Fe0 

depart de l’arene (Cq. 7) s’effectue en plusieurs etapes Clementaires de decoordina- 
tion-coordination (Schema 1) conduisant au complexe a 17 electrons 
C,H,Fe’(CH,CN),. Ce dernier se decomposerait ensuite pour former le ferrocene 
ou bien echangerait CH,CN par d’autres ligands L pour conduire a C,H,Fe”+ L, 
apres transfert d’electron (Schema 1). 

6. ElectroactivitC des prod&s de dkomposition de CpFe’Ar 
Le voltammogramme relatif a la reduction de It dans l’acttonitrile (Fig. 3) 

montre, dans la zone + 1.0 a - 1.0 V ECS, une Clectroactivite caracteristique de la 
decomposition de C,H,Fe’C,H,. Le voltammogramme apparait surtout fortement 
perturb6 par un courant residue1 qui augmente notablement au tours des balayages 
successifs et qui est d’autant plus important que la concentration de I+ est plus 
grande. On observe egalement un important pit anodique, vers +0.5 V ECS, 
correspondant a l’oxydation du ferrodne. La formation de ferrocene, lors de la 
reduction de It dans l’acetonitrile, est confirmte par l’etude des complexes substitues 
sur le cyclopentadienyle (7+, 9+). L’oxydation des ferrocenes l,l’-disubstitues corre- 

Fig. 3. Voltammktrie cyclique de 1 + PF,- (5 X 10m3 M) dans CH&N/Bu,N+ BF,- 0.1 M. Vitesse de 
balayage des potentiels 1 V s- ‘. 
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spondants apparait respectivement a + 0.35 et + 0.90 V ECS, conformement a l’effet 
Clectronique des substituants [24]. L’oxydation du ferrocbne est aussi observee sur les 
voltammogrammes de I+ dans la pyridine, l’acetone ou le DMF. Dune man&e 
get&ale, cette oxydation est d’autant plus perceptible que le complexe C,H,Fe’Ar 
est moins stable (Fig. 2). La formation des ferrocenes lors de la reduction des 
complexes CpFe+ Ar generalise la decomposition, deja signal&e [lOa], de 
C,H,Fe’C,H, dans l’acetonitrile. On peut signaler une reaction analogue de decom- 
position du complexe isoelectronique a 19 electrons C,H,Co’+(CH,CN), [25] 
conduisant au cobalticinium (C,H,),Co”+. 

Le voltammogramme de la Fig. 3 montre aussi d’autres sysdmes, moins intenses 
que celui du ferrocene, correspondants probablement a des esp&ces intermediaires 
contenant le solvant coordonne. En effet, le systeme qui semble reversible vers - 0.8 
V ECS apparait regulikement sur les voltammogrammes de divers complexes 
C,H,Fe+Ar dans l’acetonitrile mais n’est pas observe dans d’autres solvants. 

La formation de ferrocbne a deja ttC observee lors de la decomposition photo- 
chimique des complexes cationiques CpFe ” + Ar en l’absence d’autre ligand [26]. Ce 
resultat implique la decoordination de Cp- puis une coordination de un ou deux 
ligands Cp- respectivement sur des entites CpFe”+ ou Fe”*+. 

La formation de ferrocene, observee sur les voltammogrammes lors de la reduc- 
tion de CpFe”+Ar, resulte de la decomposition dun complexe Fe’. Ce resultat 
implique, outre des &apes de decoordination-coordination du ligand cyclopenta- 
dienyle, une reaction de transfert d’electron. La formation du ferrodne ((C,H,),Fe) 
lors de l’action reductrice de C,H,Na sur C,H,C,H,Fe”+C,H, a CtC interpret&e 
par la coordination de deux ligands C,H,- sur Fe *+ lib&C au tours de la reaction 
[27]. L’absence de ferrocene lors de la decomposition de C,H,Fe’Ar en milieu 
aqueux serait due a la protonation de C,H,- qui empkherait une coordination 
ulterieure [14fl. L’addition intentionnelle de cyclopentadiene, dans les milieux utilises 

pour l’etude Clectrochimique des cations CpFe+Ar, est susceptible d’apporter des 
renseignements sur le mode de formation des ferrodnes. 

7. Coordination du cyclopentadihe 
L’addition de quantitb croissantes de cyclopentadiene (jusqu’a 5% en volume) a 

une solution de 1+ ou 14+ dans l’acetone provoque une diminution du courant de 
reoxydation de CpFe’Ar sans variation du pit de reduction du cation correspondant. 
Dans l’acetonitrile la presence de C,H, Cvite l’augmentation progressive du courant 
residue1 observe preddemment (Fig. 3). 11 en resulte une tres nette amelioration de 
la qualite du voltammogramme et de la reversibilite du ferrocene forme. 

L’addition de C,H, a une solution de 9+ (Cp = C,H,CO,CH,) dans l’acetonitrile 
conduit a la formation preferentielle du ferrodne monosubstitue dont l’oxydation 
est enregistree a +0.7 V ECS sur le voltammogramme (Fig. 4). L’absence de 
(C,H,),Fe montre que la decomposition de 9 en presence de cyclopentadiene ne 
lib&e pas une entite Fe*+. Cette observation est compatible avec une coordination 
du cyclopentaditne sur un intermediaire contenant le motif CpFe initial de CpFe+ Ar. 

On peut raisonnablement exclure une coordination d’un anion cyclopentaditnyle 
sur une entitt C,H,Fe’ lors des reductions de C,H,Fe”+Ar en presence de 
cyclopentadiene. En effet, cette reaction (Cq. 13) conduirait a la forme reduite du 

ferrocene (C,H,),Fe’- dkcrite par ailleurs [28] comme une espece trb reductrice et 
thermiquement instable. L’obtention de ferrocene impliquerait done le transfert 
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Fig. 4. VoItammCtrie cyclique de 9’ PF,-. Vitesse de balayage des potentiels 1 V s-‘. - 9+ PF,- 

(5X10-’ M) dans CH,CN/Bu,N+ BF,- 0.1 M; ...... m&me solution aprh addition de C,H, 
(15 x lo-) M). 

d’electron (Cq. 14) the~odynamiquement favorid. Dans I’hypothbe consideree, les 
&actions 13 et 14 constitueraient un processus catalytique, conduisant au ferrocene 
sans consommation d’electricite, incompatible avec nos observations. 

C,H,Fe’(CH,CN), + C,H,--, (C,H,),Fe’--?- 2 CH,CN (13) 

C,H,Fe”+Ar + (C,H,),Fe’--+ C,H,Fe’Ar f (C,H,),Fe” (14) 

Par contre, conformement aux resultats de la voltamm~trie cyclique, la formation 

de ferroctne peut resulter dune coordination du cyclopentadibne sur une entite 
CpFe’ conduisant transitoirement a $-CpFe’-)74-C,H, qui eliminerait ensuite un 
atome d’hydrogene. Le bilan de la reaction correspond a l’iquation tquilibree 15. 

CpFe”+Ar + le-+ C,H, + CpFe”C,H, + Ar + 4 H, (15) 

Nous avons, examine, a l’aide de la voltammttrie cyclique, la possibilitt du 
remplacement de l’arene de CpFe ‘I +Ar par un ligand pentam~thylcy~lopentadi~nyle 
ou indenyle. Nos essais se sont avert% negatifs, probablement pour des raisons 
sdriques. 

Dans le m&me ordre d’idee, il paraissait interessant d’ttudier le glissement 
Bventuel n6 -+ $ du hgand indene lors de la reduction de $-ind&ryl-Fe”f-$‘-ind&re. 
Ce complexe, obtenu par protonation de (indCnyl),-Fe” f29], presente dans l’acktone 
une r&iuction reversible vers -0.98 V ECS, mEme a faible vitesse de balayage des 
potentiels. Dans l’ac&onitrile cette reduction (- 1.10 V ECS) reste reversible a 
- 20°C sans decomposition du complexe $-indenyl-Fe’-n”-indene. Lorsque la 
temperature s’eleve, la reduction prend un caractere irreversible (i,,/i,, = 0.7 
a + 17T et 0.2 V s-‘) et le voltammogramme montre, lors du balayage retour, 
l’oxydation d’un produit de decomposition vers +0.7 V ECS. Cette oxydation n’est 
cependant pas attribuable 8 (~nd~nyl)~-Fe”, oxydable a +0.2 V ECS f30]. I1 semble 
done que le ghssement $ -+ $ du ligand indene ne s’effectue pas et que l’on observe 
a +0.7 V ECS l’activitt d’un intermediaire contenant le ligand CH,CN. 
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8. Electrolyses 6 potentiel contrG 
Les Clectrolyses a potentiel contrGlC ont Ctt effect&es a l’obscurite, sous 

atmosphere d’azote et sur cathode de mercure. Les mesures coulometriques (Tableau 

3) ne semblent pas en accord avec une reduction mondlectronique observee par 

voltammetrie cyclique. En effet, par suite de la decomposition de C,H,Fe’C,H, 
conduisant a la formation de fer inorganique, on observe, a la fin des Clectrolyses, un 
courant residue1 important alors que le complexe initial a totalement disparu. Les 
mesures coulometriques sont done largement superieures a un electron par mole. 
Neanmoins, toutes les Clectrolyses conduisent a des quantites notables de fer 
inorganique et de ferrocene. Contrairement aux Clectrolyses effect&es en milieux 
aqueux [14fl, nous n’avons pas isole de fer mttallique. Conformement aux observa- 
tions effect&es lors de l’etude voltammetrique, le ferroctne est isolt, a l’issue des 
tlectrolyses (Tableau 3) avec un rendement de 20 a 25% (soit 40 a 50% de la 
quantitt attendue pour une dismutation). Des rendements en ferroctne compris 
entre 0 et 78% ont Ctt signales recemment lors de la reduction des complexes 
CpFe+-$-cyclophane dans des solvants non-coordinants [14h]. 

Le complexe C,H,Fe’C,H,, forme par reduction de C,H,Fe”+C,H, nest pas 
stable pendant la duke des Clectrolyses, quel que soit le solvant utilise. Les diverses 
reactions d’echange de ligand [6,10a] montrent un maintien de la liaison cyclo- 
pentadienyl-Fe’et suggkent que le ligand C,H,- est lib&C au tours dune dismu- 
tation (Cq. 16). L’anion cyclopentadienyle peut ensuite se coordonner rapidement a 
une entitt chargee contenant le motif C,H,Fe”+ pour conduire au ferrocene (Cq. 
17). 

2 C,H,Fe’-(solvant), + C,H,-+ Fe0 + C,H,Fe”+-(solvant), (16) 

C,H,Fe”+-(solvant), + C,H,-+ (C,H,),Fe” +x solvant (17) 

La reduction dans l’acetonitrile de 1 +, en presence de cyclopentadiene ajoute 
intentionnellement, confirme une coordination de CSH6 sur une entite contenant le 
motif C,H,Fe’. A l’issue de l’electrolyse, le ferrocene est isolt avec un rendement de 
75%. Dans l’hypothtse oh la coordination de CSH6 interviendrait sur une entite 
contenant le motif C,H,Fe “+ formee lors de la dismutation (Cq. 16) le rendement 
en ferrocene resterait limit6 a 50%. 

De nombreuses publications [32-361 ont souligne l’indr&t dune complexation par 
le greffon C,H,Fe”+ pour activer les arenes et effectuer des reactions difficiles a 
realiser en serie non complexee. La quantite importante d’electricite utilide, ainsi 

TABLEAU 3 

ELECTROLYSES DE C,H,Fe+ C,H, PF,- (5 x 10m3 mole) SUR CATHODE DE MERCURE ET AU 
POTENTIEL CONTRbLk E. ELECTROLYTE LiClO, 0.1 M 

Solvant Cyclopentadibne 
(mole) 

E 
V (ECS) 

Electricitt u 
utilisb 

Ferroctne h 
isolt (S) 

A&one 0 -1.60 1.4 24 
DMF 0 -1.70 1.2 22 
Acbtonitrile 0 -1.55 3.3 21 
AcCtonitriIe 3x1o-2 - 1.50 2.1 75 

” En mole d’hctron par mole de l+. h % mole de ferroctne par mole de 1 +. 
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que la d&e des electrolyses, montrent que la reduction de CpFe+ Ar, en presence de 
cyclopentadiene darts I’adtonitrile, ne constitue pas un moyen commode de 
recuperation de I’arene libre. En revanche, l’echange de Ar de CpFe’ Ar par trois 
Iigands P(OMe),, catalysee par transfert d’electron [6], est une mcithode rapide et 
efficace de r~up~ration de l’arene. 

Conclusion 

L’etude electrochimique des complexes cationiques CpFe” +Ar met en evidence 
l’influence dune coordination du solvant SW Is d~stabilisatio~ des interm~di~res 
paramagnetiques CpFerAr. La coordination de deux mol&ules d’acetonitrile et 
l’elimination de Ar constituent une partie de 1’Ctape chimique du mecanisme &ZE 
d’echange de l’arene par trois ligands L donneurs [6]. De m&me, le remplacement de 
l’arene par un ligand cyclopentadienyle, favorise par la coordination intermediaire 
de f’acbtonitrile, s’effectue selon un mecanisme (EC) de simple activation 
Clectrochimique. 

Partie expkimentale 

Le contre-lion des complexes cationiques itudiCs est toujours PF,-. Les com- 
plexes CpFe+Ar ont et6 prepares selon les indications de la litterature: l’, 2’, 3+, 
4+, 5+, W, 17” a partir du ferrocene et de l’arene correspondant en presence de 
AXI, et de poudre ~alu~nium 1313. Dans Ies m&mes conditions 7+ est obtenu B 
partir du dimethyl l,l’-ferrocene et 8+ B partir du benzoylferrocene 1321. P. Michaud 
(Rennes) nous a aimablement fourni un ~chantillon de 6+ [lOc]. 14+ est prepare a 
partir de ferrocene et de naphtalene au refh.tx dans le cyclohexane [33]. L’esterifica- 
tion des acides correspondants par CH,OH-H,SO, conduit aux esters methyhques 
9+ et lO+ [34]. Les acides correspondants sont prepares respectivement par &change 
de figand a partir de l’acide ferrocene carboxylique fllc] et par oxydation de 2’ 8 
l’aide de KMnO, 1341. L’oxydation de 3+ (10e2 mole) dans NaOH 0.1 N (100 cm) 
est effect&e a l’aide de KMnO, (10 g). L’ebullition est maintenue pendant 4 h puis 
l’excbs de permanganate est detruit par H,O,. Aprb filtration de MnO, et addition 
de HPF, jusqu’a pH 0, on isole un prkcipitb jaune contenant C,H,Fe’-p- 
CH,C,H,COZH PF,-, C~H~Fe+~~-HO*CC~H~~O~H PF,- et NaPF,. L’est&ifica- 
tion par CH,OH/H,SO, conduit aux esters correspondants. 

C,H,Fe+-p-CH,C,H,CO,C)-l, PF,- (0.55 g) est obtenu par recristallisation dans 
l’ac&onitrile. RMN ‘H (CDsCOCD,, G(TMS)) 2.5 (CH,), 3.95 (CO&H,), 5.13 
(C,H,) ppm. 12’= &H,Fe’-p-CH30,CC,N[,C02eH, PF6- (0.90 g), t&s peu solu- 
ble dam l’ac&one, est recristalhse dans le nitrom~thane. RMN ‘H (CDJOCD,, 
S(TMS)) 4.1 (CO&H,), 5.35 (C,H,) ppm. 

L’oxydation de CSHSFe+C,H,SCH, [14e] et de C,H,Fe+-$‘-dihydro-9,10-anth- 
racene [35] conduit respectivement a ll+ et 13+. La substitution nucleophile de 
I’halogene de C,H,Fe+C,H,CI par CH,O- fournit 15+ 1361. La protonation de 
(indenyl),-Fe 8. l’aide de CF,CO,H dans le benztne conduit au complexe cationique 
$-indenyl-Fe+-$-indene 1291. Les ferrocenes utilises, (indenyl),-Fe, l’indene et le 
pentamethylcyclopentaditne sont des produits commerciaux. Le cyclopentadiene est 
dedimerise par distillation avant utilisation. 

Les conditions experimentales de l’etude ~lectr~himique sont identiques a celles 
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d&rites par ailleurs [4b]. Les Clectrolyses sont effect&es sur cathode de mercure 
dans la cellule dtkrite par Moinet et Peltier [37]. A la fin des Clectrolyses le solvant 
est CvaporC ou dilue par 4 a 5 volumes d’eau. Le ferrocene forme est extrait a l’ether 
de p&role puis purifit par chromatographie sur couches minces de silice. Les 
rendements sont indiques dans le Tableau 3. 
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