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Abstract 

Reduction at a mercury cathode of (qs-cyclopentadienyl q6-nitrobenzene iron) + in an acidic medium and at low temperature, 
involves the unstable intermediate (qs-cyclopentadienyl q6-C6Hs N(OHIz iron)+. The dehydration of this dihydroxyamine leads to 
(q’cyclopentadienyl q6-nitrosobenzene iron)+ which can be trapped with p-toluenesulfinic acid to give (q’cyclopentadienyl 
q6-C,H, N(OH) SOsC,H,CH, iron)+. (D&q’-cyclopentadienyl q’azoxybenzene iron) *+ is obtained after basic hydrolysis of this 
sulfonylated hydroxylamine. (q’cyclopentadienyl q6-nitrosobenzene iron)+, (q’cyclopentadienyl q6-nitrosotoluenes iron)+ and 
(di-qs-cyclopentadienyl q6-azoxybenzene iron)‘+ are directly prepared from corresponding nitro-cationic compounds in a “redox” 
cell fitted with two consecutive porous electrodes of opposite polarities. 

R&urn6 

La reduction sur cathode de mercure du cation (qs-cyclopentadiinyl q6-nitrobenzene fer)+ en milieu acide et b basse temperature, 
fait intervenir I’intermediaire instable (qs-cyclopentadiinyl q6-C6Hs N(OH), fer)+. La deshydratation de cette espkce conduit au 
complexe (qs-cyclopentadibnyl q6-nitrosobendne fer)+ qui peut 6tre pi&e par l’acide p-tolu&nesulfinique en donnant le cation 
(qs-cyclopentadiCny1 q6-C,H, N(OH) SO,C,H,CH, fer)+. Le dication (di-q’-cyclopentadi6nyl q6-azoxyhenzkne fer)‘+ est is016 
apres hydrolyse basique de cette hydroxylamine sulfonylee. Les cations (q’-cyclpentadkryl q6-nitrosobenzene fer)‘, (qs-cyclo- 
pentadienyl q6-nitrosotoluenes fer)+ et (diqs-cyclopentadienyl q6-azoxybenzene fer)‘+ ont et& prepares directement, & partir des 
composes nitros correspondants, dans une cellule “redox” ?I dew electrodes poreuses consicutives de polarids opposees. 
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1. Introduction 

L’ttude Clectrochimique de nitrobenzenes diverse- 
ment substitues a donnt lieu depuis plusieurs d&en- 
nies ?I de nombreuses publications [l]. L’examen parti- 
culier du comportement de nitrobenzenes porteurs de 
groupements electroattracteurs a permis de mettre en 
evidence, en milieu hydro-organique acide, une espece 
dihydroxylamine resultant de la reduction 5 dew moles 
d’tlectrons par mole du composenitro [2-S]: 

ArNO, +2e+2H+ ArN(OH)z 
Schema 1. 

La dihydroxylamine, gCnCralement peu stable, se 
d&hydrate en derive nitroso plus facilement reductible 

Correspondence to: Dr. C. Moinet. 

0022-328X/94/$7.00 
SSDZ 0022-328X(93)23888-5 

que le compose nitro initial et le produit final est une 
phenylhydroxylamine 

ArN(OH), 3 
+2e+ZH+ 

ArNO - ArNHOH 
Schema 2. 

Lors des electrolyses prdparatives sur electrodes 
planes, la deshydratation suivie de reactions secon- 
daires prend place en partie au sein de la solution [3]. 
Cependant, les reactions secondaires peuvent Ctre 
&itCes par piegeage du d&iv6 nitroso intermediaire 
par un acide arenesulfinique [61: 

ArNO +Ar’SO,H - ArN 
/OH 

‘SO&’ 
Schema 3. 

La reaction inverse, observee en milieu basique, 
lib&e le dCrive nitroso (schema 4); la methode peut 
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done, dans certaines conditions particulieres, &tre 
utilisee pour la preparation des nitrosobenzenes: 

Ai-N’ 
OH 

\SO&’ + OH- 
- ArNO + Ar’SO,-+ H,O 

Schema 4. 

Dans ce travail, nous nous sommes interesds a 
l’etude Clectrochimique, en milieu hydro-organique 
acide, des cations (CpFe nitrobenz&ne)+ I, et (CpFe 
nitrotoluenes)+ II,-IV, dont la synthbse a et& prCcC- 
demment d&rite par Sutherland ef al. [7,8]. Le reste 
(CpFe)+ est suffisamment Clectroattracteur pour sta- 
biliser le stade de reduction a deux electrons. L’obten- 
tion des derives nitrosos cationiques selon la suite des 
reactions representees sur les schemas l-4 a done CtC 
envisagee, mais la t&s grande rCactivit6 de ces espbces, 
en milieu basique, nous a conduit B proposer une autre 
methode d’tlectrosynthese, dans une cellule a circula- 
tion a deux electrodes poreuses consecutives de pola- 
rites oppodes, selon le schema 5 191: 

ArNO, 
+4e+4H+ 

- ArNHOH + H,O 
(cathode poreuse) 

ArNHOH 
-2e-2H+ 

- ArNO 
(anode poreuse) 

Schema 5. 

2. R6sultats et discussion 

Les cations (CpFe nitrobenz&ne)+ I, et (CpFe nitro- 
tolubnes)+ &-IV, places en solutions hydro-orga- 
niques subissent une degradation photochimique avec 
liberation du nitrobenzene et des nitrotoluenes (temps 
de demi-reaction d’environ 30 min a la lumiere na- 
turelle). La reaction est facilement mise en evidence 
par un suivi polarographique. 

Toutes les mesures Clectrochimiques ainsi que les 
Clectrolyses preparatives ont done CtC rCalisCes h l’abri 
de la lumiere. 

2.1. Etude polarographique 
L’influence du groupement organometallique ($- 

cyclopentadienyl fer)+ sur la reduction de la fonction 
nitro du ligande nitrobenzene apparait sur les polaro- 
grammes compares du nitrobenzene libre et du cation 
nitrobenzbne I,. L.e reste organometallique, t&s 
electroattracteur, favorise la reduction de la fonction 
nitro de l’espbce cationique (gain d’environ 0,3 VI 
(Tableau 1). Par ailleurs, la seconde vague de reduc- 
tion en aniline nest observee qu’en milieu suffisam- 
ment acide pour le nitrobenzbne libre et qu’au dessus 
d’une certaine valeur de pH pour l’espece complexee. 

TABLEAU 1. Valeurs des potentiels de demi-vague (V ECS) du 
nitrobenzene (I) et du cation (CpFe nitrobenz&ne)+ I, en milieu 
H,SO, 0,5 M+ acetone (l-l en volume) (a), en milieu tampon 
acetique (CH,CO,H 0,5 M + CH ,CO,Na 0,5 MI (b), ou en tampon 
Britton-Robinson+ac&one (l-1 en volume) de pH differents (BR); 
22°C 

Milieu 

(a) 

I 1, 

-0,28 0,03 
- 0,84 

(b) - 0,61 - 0,28 
- 1,30 

BR (pH = 2,401 - 0,29 
- 140 

BR (pH = 3,401 - 0,32 
- 1,35 

BR (pH = 4,931 - 0,33 
- 1,34 

Dans le premier cas, la protonation de la phtnylhy- 
droxylamine intervient en milieu H,SO, et facilite sa 
reduction. Dans le second cas, le potentiel de reduc- 
tion de la phenylhydroxylamine cationique non 
proton&e est invariant avec le pH (Et,2 = - 1,3 B - 1,4 
V ECS) et la vague correspondante ne peut dtre ob- 
servee qu’au deli de pH 2, avant le front de solvant. 

En outre, la premiere vague de reduction du com- 
plexe nitrobenzbne I, en milieu hydro-organique acide 
et a -2°C est proche de deux electrons dans le do- 
maine de pH O-2,5 et a quatre electrons au-dessus de 
pH 3 (Fig. 1). Le comportement est comparable a celui 
observe prCcCdemment pour les nitropyridines 141: 
l’espbce dihydroxylamine (CpFe C,H, N(OH),)+ ap- 
parait stabilisee en milieu suffkamment acide. 

La m6me etude rCalisCe sur le cation nitrotoluike+ 
II, precise une stabilitt moins grande de la dihydroxyl- 
amine intermediaire puisque la hauteur de la vague est 
toujours suptrieure B deux electrons quelle que soit la 
valeur du pH, a -2°C (Fig. 1). 

_ 
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Fig. 1. Variation de la hauteur (en moles d’electrons par mole) de la 
premiere vague polarographique des cations (CpFe RC,H4N02)+ 
en fonction du pH et de la tempkature; temps de chute de goutte 
4 s; milieu H,SO., ou tampton B&ton-Robinson + acetone (1-l en 
volume): (+ ) R = H, - 2°C; (0) R = H, 22°C; (0) R = o-CH,, - 2°C. 
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2.2. Electroiyse sur nappe de mercure 

2.2.1. Etude analytique 
Les mesures coulomCtriques portant sur les com- 

plexes nitrobenzene I, et o-nitrotolubne II, ont et6 
rCalisCes sur nappe de mercure a un potentiel impose 
correspondant a la vague de reduction de la fonction 
nitro. L’evolution, en tours d’electrolyse, des diverses 
especes Clectroactives presentes en solution a CtB suivie 
par polarographie. 

2.2.1.1. En absence d ‘acide p-toluhesuljinique Dans 
un milieu de pH 2 et en absence d’acide p- 
tolubnesulfinique, l’apparition, en tours d’electrolyse, 
de vagues de reduction a potentials peu cathodiques 
(Fig. 2) traduit la formation, en solution, de produits 
intermediaires plus facilement reductibles que le com- 
pose nitro initial. Par analogie avec les resultats obtenus 
anterieurement avec les nitrobenzenes non complexes, 
la premiere vague observee apr&s consommation de 
une mole d’electrons par mole du compose initial est 
attribuee au cation nitrosobenzene I, resultant de la 
deshydratation en solution d’une partie de l’espece 
dihydroxylamine formee 5 l’electrode (cf. schtmas 1 et 
2); la vague prtsente aprbs consommation de deux 
moles d’electrons et sit&e entre les vagues de rtduc- 
tion des composes nitroso et nitro est relative B la 

4i 
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Fig. 2. Polarogrammes du cation (CpFe nitroben&ne)+ I, (1,s x lam4 
mol I-‘), milieu tampon Britton-Robinson (pH = 2)+ acCtonitrile 
(l-1 en volume), 22°C: (a) avant rbduction sur nappe de mercure 
(ET = - 1 V ECS); (b) aprks passage d’une mole d’tlectrons par 
mole de d&iv6 nitro; (c) aprbs passage de deux moles d’6lectrons; (d) 
en fin d’Clectrolyse. 

reduction dune espece azo dicationique produite selon 
une suite de reactions CtudiCes en detail prCcCdem- 
ment [3]. 

0 &g 
(&NO + gJNHOH - 

m 
i 

0 
0 01 0 2+ 

(&N&--J + H,O 

o- ;;’ NHOH 

SchCma 6. 
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Le derive azoxy form6 par condensation du derive 
nitroso sur I’espece hydroxylamine est reductible dans 
le m&me domaine de potentiels que le compose nitro 
initial. 

En fin d’tlectrolyse, l’ensemble des vagues de reduc- 
tion a disparu et seule est observee la vague d’oxyda- 
tion de l’espece dicationique hydrazo obtenue par 
reduction des derives azo et azoxy: 

‘0 
0 0 

0 2+ 

1 

+2e+2H+ 

&N=& - 

0 0 0 
-2 

0 

&NH-NH$) 
Schtma 7. 

+ 

La presence des produits secondaires en tours et en 
fin d’electrolyse precise une certaine stabilite chimique 
de ces produits et montre qu’une partie de l’espbce 
dihydroxylamine quitte la cathode et se d&hydrate en 
solution. L’addition d’acide p-toluenesulfinique B la 
solution avant electrolyse doit alors conduire au 
piegeage du derive nitroso present en solution. 

2.2.1.2. En prisence d’acide p-tolut?nesul’nique Une 
Clectrolyse, realisee dans les mCmes conditions de pH, 
de temperature et de concentration en complexe nitro- 
benzene I, qu’au paragraphe 2.2.1.1., mais en presence 
d’un excbs d’acide p-toluenesulfinique, ne conduit plus 
a la formation des espbces nitroso, azo et hydrazo 
intermediaires; en revanche, une nouvelle espece plus 
difficilement reductible que le compose nitro initial est 
detectee par polarographie (Fig. 3). Cette espece 
resulte du piegeage rapide, par l’acide p-toluenesulfi- 
nique, du derive nitroso produit en solution 

IA 

+ CH,C,H,SO,H - 

lb 

Schema 8. 

C J/ 
__e---d, 

* 
0 -1 E v ECS 

Fig. 3. Polarogrammes du cation (CpFe nitrobenzenelf I,, cl,5 X 10e4 
mol 1-l) en presence d’acide p-toluinesulfinique (2X 10e4 mol I-‘), 
milieu tampon Britton-Robinson (pH = 2)+ acetonitrile (l-1 en vol- 
ume), 22°C: (al avant reduction sur nappe de mercure (ET = - 1 V 
ECS); (b) apt& passage dune mole d’blectrons par mole de d&iv6 
nitro; (cl en fin d’electrolyse (2,6 moles d’electrons). 

Des mesures coulometriques complementaires ef- 
fectuees en presence d’acide p-tolubnesulfinique, a 
differents pH, a temperature ambiante ou B plus basse 
temperature, montrent que la dihydroxylamine inter- 
mediaire est d’autant plus stable que la temperature 
est plus basse et le milieu plus acide (Tableau 2). 

L’instabilite plus marquee de la dihydroxylamine 
issue du complexe o-nitrotolubne, ainsi que le montre 
la polarographie (Fig. 11, est confirmCe par la mesure 
coulometrique (Tableau 2); cette observation est en 
accord avec le pouvoir electrodonneur du groupement 
methyl. 

11 apparait done qu’a temperature suffisamment 
basse et en milieu suffisamment acide, la reduction du 
complexe nitrobenzene rtalisee en presence d’acide 
p-toluenesulfinique peut conduire B l’espbce sulfonylee 
avec de bons rendements. 

2.2.2. Electrolyse prbparative 
Les resultats de l’etude analytique nous ont conduits 

B ne considerer que la reduction du complexe du 

TABLEAU 2. Reduction, sur nappe de mercure (E, = - 1 V EC%), 
des cations (CpFe nitrobenzene)f I, et (CpFe o-nitrotoluene)f II,, 
en milieu HaSO ou Britton-Robinson+ac6tonitrile (l-1 en volume), 
en presence d’acide p-toluenesulfinique. n: nombre de moles 
d’electrons par mole de derive nitro. 

Cation PH Temperature (“Cl n 

I, 1,55 2 272 
1: 2 22 26 
1, 5 22 394 
11, 1,55 2 394 
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Fig. 4. Voltammogramme cyclique du dication (di-CpFe ~ZOX~- 

benzkne)2+ I, (5 x 10K3 mol l-l), milieu tampon acktique 
(CH,CO,H 0,5 M+CH,C02Na 0,5 M)+a&tone (1-l en volume): 
- ler balayage (0,25 5 -0,3 V ECS); - - - - - - 2kme balayage 
(0,25 g - 0,3 V ECS); . . . . (0,25 2 - 0,5 V ECS). 

2.4. Preparation des complexes (CpFe nitrosobenz&te) + 
I, et (CpFe nitrosotolu&tes) + IIt,-& darts une cellule 
“redox ” d circulation 

La difficulte d’obtention, par Clectrolyse sur mer- 
cure, des hydroxylamines sulfonylees issues des com- 
plexes nitrotoluenes ainsi que la non regeneration du 
complexe nitrosobenzene par hydrolyse basique du 
compose sulfonylt correspondant, nous ont conduits a 
preparer les derives nitroso cationiques dans une cel- 
lule “redox” a circulation selon un protocole operatoire 
mis au point au Laboratoire pour des nitrosobenzenes 
non cationiques [9]. 11 nous a ainsi CtC possible de 
transformer plus de 95% du compose nitro initial en 
complexe nitroso correspondant selon la suite des reac- 
tions (schema 5) realistes consecutivement sur une 
cathode poreuse puis une anode poreuse. Les derives 
nitrosos sont stables dans le milieu d’electrolyse 
(tampon acetique - alcool), a l’abri de la lumibre: 11s 
sont isoles facilement et caracterists (Tableau 4) mais 
ils n’o‘nt pu ctre s&pares des composes nitros non 
transform&. La part de complexe nitro restant, deduit 
d’un dosage polarographique, represente moins de 5% 
de la masse totale. 

TABLEAU 5. Caractkistiques du dication (di-CpFe azoxybenz&ne12+ I, 

2.5. Prt?paration du complex dicationique (di-CpFe 
azoxybenz&te) ’ + Id 

Les azoxybenzenes resultent gCnCralement de la 
condensation d’un nitrosobenzene et d’une phenyl- 
hydroxylamine. La synthbse peut Ctre rCalisCe directe- 
ment a partir d’un compose nitro dans une cellule 
“redox” a circulation a deux electrodes poreuses 
consecutives de polarids opposees si l’oxydation, sur la 
seconde electrode, ne consomme que 50% de la 
phenylhydroxylamine produite sur la premiere Clec- 
trode. Le nitrosobenzbne obtenu sur l’anode reagit 
ensuite, en sortie de cellule, sur la phenylhydroxyla- 
mine non transformee [ll]. Nous avons prepare le 
dication azoxybenzene I, selon ce pro&de (Tableau 5). 
La reaction de condensation r&alike dans le milieu 
d’electrolyse maintenu sous azote est &vie par polaro- 
graphie et apparait complete apres 6 h. Le voltammo- 
gramme cyclique du produit isole (Fig. 4) est 
caracteristique d’un compose azoxy: une premiere 
reduction irreversible suivie au balayage retour d’un 
pit d’oxydation appartenant a un sysdme redox 
reversible. La presence d’une faible quantite du com- 
pose nitro initial non separable est detect&e, par 
ailleurs, sur le voltammogramme. 
Remarque: Une seconde vague de rt?duction, form&e au 
dt%-iment de la vague relative au dication (di-CpFe 
azoxybenztke) ‘+ Id est observee sur le polarogramme, a 
potential plus cathodique (AE,,, = 0,2 V>, lorsque la 
solution obtenue aprt?s condensation est maintenue sous 
azote pendant 24 h. Cette vague est attribuee h l’espdce 
monocationique (CpFe azoxybenz&te)+ I,. 

3. Conclusion 

Notre etude confirme l’effet trbs Clectroattracteur 
du reste CpFe+: 

- il favorise la reduction Clectrochimique de fonc- 
tion nitro et nitroso de ligandes nitrobenzbnes et ni- 
trosobenzenes; 

- il stabilise l’espece dihydroxylamine produite par 
reduction a deux electrons de la fonction nitro; 

- il renforce le pouvoir oxydant du complexe ni- 
trosobenzene qui est reduit par, l’eau en milieu basique 
alors que le nitrosobenzbne libre est stable dans les 
mCmes conditions. 

RMN ‘H 6 (ppm) (r&f. TMS) (CD,COCD,) 

CP autres 

5,3 (s); 5,4 (s, 10H) 6,6-7,8 (m, lOH, C,H,) 

a milieu tampon achique (CH,C02H 0,5 M + CH,CO,Na 0,5 M) + a&tone (l-1 en volume) 

E,,, (V ECS) = 

-0,06 
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Les cations (CpFe nitrosoblnzbnes)+ prCparCs avec dCduite de la loi de Faraday; pour une m$me intensitC 
de bons rendements dans une cellule “redox” & circu- des courants dans les deux circuits, le courant d’oxyda- 
lation sont des intermediaires de synthkse t&s in&es- tion est la moitit du courant de rkduction. La solution 
sants. En effet et d’une fapn g&&ale, les nitrosoben- B Clectrolyser percole la cathode poreuse puis I’anode 
z&es sont connus comtne des rkactifs Clectrophiles poreuse avec un debit compris gCn&alement entre 5 et 
[12]. La complexation par le reste CpFe+ devrait 7 cm3 mn- ‘. L’utilisation de pompes pkristaltiques 
accroitre de fapn notable leur rtactivitC comme le interdit I’emploi de I’adtone ou de l’adtonitrile comme 
montrent les recherches en tours. , solvant des complexes. 

4. Partie experimentale 

Les cations (CpFe nitrobenzbne)+ I, et (CpFe ni- 
troh&nes)+ II,-IT$ ont 6tC prCparCs selon la mCthode 
d&rite par Sutherland et al. [7,8]. 

Les polarogrammes et voltammogrammes, ont CtC 
obtenus ?I l’aide d’un potentiostat PAR modble 362 
6quip6 d’une table XY. Le solvant utilisC pour dis- 
soudre les complexes peut &tre de l’acdtone, de l’aceto- 
nitrile ou de I’tthanol. 

Les spectres RMN ‘H et IR ont CtC track respec- 
tivement sur un spectrom&re Varian EM 360A (60 
MHz) et sur un spectrom&tre Nicolet type 205 FT-IR. 

Les mesures coulomCtriques et les klectrolyses 
prkparatives sur nappe de mercure ont CtC rCalisCes 
dans une cellule travaillant g potentiel contr&C [13]. 
Elles mettent en jeu 150 cm3 de la solution ?I klectro- 
lyser. 

Le principe de la cellule d’Clectrolyse “redox” B 
circulation & dew Clectrodes poreuses conskutives de 
polarit& opposkes a CtC publiC prBcCdemment [9] (Fig. 
5). Des am&orations techniques [14] qui ne remettent 
pas en cause le principe de fonctionnement ont tti 
apportdes ?I la cellule d&rite initialement. Les Clectro- 
lyses ont CtC effect&es sur des Clectrodes poreuses en 
feutre de graphite de 5,2 cm de diam&tre et de 1,2 cm 
d’dpaisseur pour la cathode et de 0,6 cm d’epaisseur 
pour l’anode. L’intensitC des courants d’klectrolyse est 

il 

Fig. 5. Schima de principe d’une cellule “redox” g circulation ‘a deux 
ilectrodes poreuses: (a) et (b) cathode et anode poreuses; (c) contre- 
klectrode; Cd) membrane; (e) isolant poreux; E,, E2-alimentations 
stabilisCes; i,, i,-intensitk des courants; + sens de circulation de 
1’6lectrolyte. 

4.1. Prt!paration du cation (CpFe C,H, N(OH) SO, 

C, H,CH,)+I, 
La rkduction sur nappe de mercure, maintenue 8 

-0,7 V ECS, de 1 g (2,6 mm00 de (CpFe nitroben- 
zsne)+ PF,- I, en solution dans 150 cm3 du mklange 
H,SO, 0,05 M + acetonitrile (l-1 en volume) est ef- 
fectuCe B l’abri de la lumikre, 2 2”C, en prtsence de 
p-tolu&nesulfinate de sodium (0,46 g, 2,6 mmol). Aprks 
electrolyse, l’aktonitrile est &aporC sous pression 
rkduite; le prCcipitC jaune form6 est is016 par filtration 
et la phase aqueuse est extraite par du dichloro- 
mkthane. La phase organique est sCchke sur MgSO, 
puis CvaporCe sous pression rkduite. Le solide isolC est 
joint au prCcipitC prCcCdent et la masse solide est 
rincCe plusieurs fois g 1’Cther. On isole 0,95 g du se1 
(CpFe C,H, N(OH) S0&H4CH3)+ PF,- I, (rende- 
ment 70%). 

4.2. Evolution du cation (CpFe C,H, N(OH) SO,C,HJ 
CH,) + I, en milieu basique 

Une solution de dichloromkthane (60 cm31 con- 
tenant 0,5 g (0,945 mmol) de (CpFe C,H, N(OH) 
S0,C6H,CH3)+ PF,- I, est agitCe vigoureusement 
avec une solution de soude 0,l M. Un prkipitt apparait 
B I’interface eau-dichloromkhane; il est isolC par fil- 
tration puis dissous dans le minimum d’ackone. La 
solution est versCe sur de 1’Cther set et le prCcipit6 
obtenu est filtrC et rincC plusieurs fois 2 I’Cther. Le 
complexe dicationique (di-CpFe azoxybenz&ne)‘+, 2 
PF,- est identifiC par rapport B un Cchantillon prtpark 
Clectrochimiquement <cf. 4.5.). La phase dichloro- 
mkthane est sCchke, sur MgSO, puis &aporCe sous 
pression rkduite. Le rCsidu est recristallik. dans le 
mblange ac&onedther. L’espbce dicationique est 
Cgalement prksente dans le solide isol6 par filtration. 

4.3. Evolution du cation (CpFe nitrosobetkne) + Ib en 
milieu basique 

Une solution de dichloromtthane (50 cm3) con- 
tenant 0,l g (2,7 mm00 de (CpFe nitrosobenz8ne)+ 
PF,- I, prkpart par &lectrolyse en cellule redox (cf. 
4.4.) est agitCe vigoureusement avec une solution de 
soude 0,l M. Le prCcipitC jaune obtenu 2 I’interface 
eau-dichlorom6thane est trait& comme pr&kdemment 
(cf. 4.2.). Le solide is016 prCsente toutes les caractkris- 
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tiques physiques du se1 (di-CpFe azoxybenzene)‘+, 2 
PF,- I,. 

4.4. Preparation t2ectrochimique des cations (CpFe ni- 
trosobenztke) + I, et (CpFe nitrosotolutkes) + IIb-IV,, 

Pour l’electrolyse des composes nitros cationiques 
en d&iv& nitrosos correspondants, nous avons suivi le 
mode operatoire decrit ci-dessous pour la preparation 
du complexe nitrosobenzbne I,,. L’electrolyse met en 
oeuvre 1 g (2,6 mmol) de (CpFe nitrobenzbne)+ PF,- 
I, en solution dans 250 cm3 du melange tampon ace- 
tique (CH,CO,H 25 M + CH,CO,Na 2,5 M) + 
ethanol (1-4 en volume). Pour un debit de $8 cm3 
mn-i de la solution ?I travers les electrodes poreuses, 
les intensites des courants B la cathode (320 mA) et a 
l’anode (160 mA) sont imposees pour correspondre B 
une reduction a quatre moles d’electrons par mole du 
compose nitro et 8 une oxydation B deux moles 
d’Clectrons de la phCnylhydroxylamine cationique pro- 
duite intermediairement. Les solutions, avant et aprb 
klectrolyse, sont maintenues a l’abri de la lumiere. Le 
taux de transformation du compose nitro (98%) est 
deduit d’un dosage polarographique rCalisC aprbs avoir 
rendu le d&iv6 nitroso inactif par addition d’acide 
p-toluenesulfinique [61. 

Apres tlectrolyse et addition de quelques gouttes 
d’une solution aqueuse de HPF, B 60%, I’ethanol est 
&vapor6 sous pression reduite. Le solide marron obtenu 
est &pare par filtration puis dissous dans le minimum 
d’adtone et la solution est versee sur de l’ether sec. Le 
solide jaune is016 par filtration est rince plusieurs fois a 
l’tther CO,66 g; 70%). 

4.5. Prkparation ~lectrochimique du dication (di-CpFe 
azoxybe.nzt?m) 2 + Id 

Pour la prkparation du dication (di-CpFe azoxyben- 
zene)2+ I, B partir du complexe nitrobenzbne I,, nous 
avons suivi le mode opdratoire decrit ci-dessous. 

Une solution constitu6e de 250 cm3 du melange 
tampon acCtique (CH,CO,H 2,5 M + CH,CO,Na 2,5 
M) + ethanol (1-4 en volume) contenant 0,5 g cl,3 
mmol) du cation (CpFe nitrobenzbne)+ PF,- I, per- 
cole une cathode poreuse puis une anode poreuse avec 

un dCbit de 5,6 cm3 rnn-i. Les intensites des courants 
a la cathode (231 mA) et a l’anode (58 mA) sont 
imposkes pour correspondre B une rdduction a quatre 
moles d’klectrons par mole du compod nitro et a une 
oxydation B deux moles d’electrons de 50% de la 
phenylhydroxylamine for&e intermddiairement. La 
solution obtenue en sortie de cellule “redox” est main- 
tenue sous azote pour eviter l’oxydation ?I l’air du 
complexe phCnylhydroxylamine non transform& La 
&action de condensation entre les d&iv& nitroso et 
hydroxylamine est suivie par polarographie; aprbs 6 h, 
la solution est additionriCe de quelques gouttes d’une 
solution aqueuse de HPF, a 60%. AprBs 6vaporation 
de l’ethanol sous pression reduite, un solide rouge peu 
soluble dans le dichloromkthane prkipite; il est is016 
par filtration et rincC plusieurs fois B l’ether. Le solide 
obtenu (0,4 g; 66%) presente toutes les caracttristiques 
du dication (di-CpFe azoxybenz&ne)2’ I, (cf. 4.2. et 
4.3.). 
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