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L'utilisation de plus en plus frequente de complexes de metaux carbo- 
nyles comme intermddiaires en synthese purement organique (1) a necessite la 
mise au point de methodes de ddcomplexation aussi generales que possible, 
pour restituer le ligand organique en fin de synthese. Dans le cas des com- 
plexes de fer carbonyle, les m&zhodes d&rites font appel a des reactions 
d'echanges de ligand (2) ou ki des reactions d'oxydation par voie chimique 
employant des reactifs tels que le nitrate cerique ammoniacal (3), l'oxyde 
de trimethylamine (4) ou l'eau oxygenee en milieu basique (5). Ces rdactifs 
sont des oxydants puissants susceptibles d'alterer le ligand organique au 
tours de la r&action de decomplexation. Une methode d'oxydation spkifique 
par voie electrochimique devrait permettre d'operer dans des conditions plus 
deuces par suite de la possibilite d'adapter le potentiel redox de l'oxydant 
(anode) a celui du complexe. Nous nous sommes done propos&s d'dtudier le 
comportement 6lectrochimique de quelques complexes dieniques de fer carbonyle 
en vue de mettre au point une methode sglective de decomplexation faisant ap- 
pel a l'oxydation anodique a potentiel contrble ou a l'oxydation anodique par 
l'intermediaire de mediateurs redox. 

'Jo.iLtamWe cgc.LLque de compLexen dihiquen de 6e,t carrbang& 

Des complexes de fer carbonyle du type Fe(C0)4L et Fe(C0)3L2 oil L est 
un ligand monodentate (L = PPh3, 
voltametrie cyclique. 

AsPh3 ou SbPh3) ont deja Bte etudies par 
Leur comportement electrochimique dspend fortement de 

la nature de l'electrode et du solvant (6-8). 

Nous avons effectue les mesures de voltametrie cyclique en milieu 
aprotique (CH3CN, 
carbone vitreux. 

se1 de fond Et4NC104 0,lM) sur electrode de platine et de 
Une electrode au calomel est prise comme electrode de ref&- 

rence et les concentrations en complexe sont comprises entre 10m4 et lo-3 M. 
La plupart des complexes dieniques de fer carbonyle Studies ont un voltamo- 
gramme comportant plusieurs pits d'oxydation successifs (Fig. 1). Le courant 
du premier pit est limit6 par la diffusion, son intensit& Btant bien propor- 
tionnelle a la racine carree de la vitesse de balayage. La comparaison des 
intensites relatives de ce pit et de celui du ferrocene, dont l'oxydation est 
monoelectronique, semble indiquer un transfert global de deux electrons. 
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Fig.1 : Vo-f!AmnZtie cyctiyue du cam &xe A_? - _&cz60nyPe_5_7E __37;ia_$RT___ 
____-____ __ _ ______L_,__,___ 

*milieu : CH3CN, Et4NClO4 0,lM 

*electrode de mesure : disque de 
carbone vitreux stationnaire 

*electrode de reference : ECS 

*temperature : 25'C 

l vitesse de balayage : 40 mv/s 

1 1 
+P +1.0 +rjs E!V) 

L'oxydation Glectrochimique des diffkents complexes Studies 1 a 2 
est irreversible dans le domaine des vitesses de balayage employ6 (40-800 
mv/s : la durde de vie du produit primaire d'oxydation se situe done dans une 
gamme de temps tres inferieure ?I la seconde). Dans de tels cas, l'utilisation 
de mediateurs redox, servant de relais electronique, peut s'averer inGressan- 
te (9-11) car le transfert d'electrons catalyseur-substrat effect& en solu- 
tion (SET) est g&-&ralement plus rapide. De plus, cette electrolyse indirecte 
permet de diminuer la surtension anodique et d'Bviter en grande partie les 
problsmes de passivation de l'electrode (12). La figure 2 illustre l'effet de 
l'oxydation du complexe de dghydro-B-ionone fer dicarbonyle 2 par la tris 
(p-tolyl)amine, qui se traduit par l'augmentation du courant d'oxydation de 
l'amine tertiaire en presence du complexe. Par ailleurs, le rap ort entre le 
courant de pit d'oxydation et de r6duction du couple LAr3N/Ar3N,] devient su- Y 

perieur a 1, la valeur de ce rapport &tant fonction de la vitesse de balayage 
et du rapport de concentration amine/complexe. 

E(V) +I0 +q5 

Fig. 2 : VotiamEtie cyc%gue du compkxe _e 
;li;;j&j;$~-j +.$&,,,,-a,-~ @oLyeye) 4 _-_---_- __ _ ___ ----___-_-____-_ __-_ __ 
amint _____ 

amilieu : CH3CN, Et4NC104 0,lM 

l electrode de mesure : disque de Pt 
stationnaire 

*electrode de reference : ECS 

*temperature : 25'C 

l vitesse de balayage : 50 mv/s 

I 
mediateur : c = 2,1.10-4 mol*l-l 
complexe :c=o 

1 
mddiateur : C = 0 
complexe : C = 3~10~~ mol.l-l 

1 
mddiateur : C = 2,1*10 -4 mol*l-1 
complexe : C = 3,9.10-4 mol*l-l 
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ApplicaCLan byv&hLCLtique : dEcomp&xtion de dyb.tEma d&Zniquen 6~ ticarrbunyee 

L'electrolyse a potentiel contr8le au niveau du potentiel du premier 
pit d'oxydation entrafne la decomposition du complexe avec liberation du li- 
gand organique inaltere. Le produit primaire de l'oxydation est vraisemblable- 
ment un radical cation a 17 electrons, 
qui se decompose spontanement. 

instable en milieu acetonitrile, et 
Le schema suivant permet de rendre compte des 

ph&nomenes observes en voltametrie cyclique ainsi que de la nature des pro- 
duits form& lors de l'electrolyse a potentiel controle. Le monoxyde de car- 
bone degag& a Bte mis en evidence par chromatographie en phase gazeuse (colon- 
ne Porapak @=6mm;~ = 2m;ddtecteur : catharometre, gaz vecteur : H2). 

L2 Fe(COj2 d& 
+ 

[ L2 WCO),] - rapid8 2L + Fe++ 3Cd -‘B_- 2L + Fe2++ 3Cd 

Differents complexes de fer tricarbonyle ont Btb oxydds afin de montrer le 
degre de genbralitb de cette mdthode (tableau). 

Complexes 

M= FeGO), 

‘M 0 ,-- w ‘__ ’ 1 1 (13) 
(CO)* 

**oR i (14) 

-Jp-** I (15) 

i (17) 

! (18) 

Voltametrie cyclique 

Ep vs ECS 

(VI 

+ 0,92 

+ 0,98 

+ 0,90 

+ 0,73 

+ 0,93 

+ 1,06 

+ 0,96 

+ 0,54 

+ 1,30 

Ip/C(a) Rendt en ligand orga- 

(n&M-l) nique isole (%) (19) 

140 

150 

140 

115 

140 

150 

120 

120 

150 

T 
7 

Decompl. electrochimique 

80 

80 

70 

94 

55 

100 

91 (b) 

40 (c) 

70 (b) 

(a) Ip = courant de pit mesurG 1 l'glectrode de carbone vitreux stationnaire (S = 11,5 mm') 
v = 50 mv/s ; milieu : CH3CN, Et&NC104 0,lM 

Pour le ferrocsne dans les m&es conditions Ip/C = 90 mA*T' 
(b) Mcdiateur rddox utilisL 
(c) M6diateur redox utilis.6 

: tris (p-bromophdnyl)amine (Immole/lO 1 15mmoles de complexe) 
: tris (p-anisyl)amine (lmmole/lO 1 15mmoles de complexe) 
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Cette methode de dkomplexation electrochimique se compare favorable- 
ment aux methodes chimiques habituellement utilisees. Elle presente l'avantage 
de pouvoir effectuer la dkomplexation dans des conditions deuces (milieu neu- 
tre, tempkature ordinaire) et selectives (potentiel d'oxydation adapt6 au 
substrat). Cette methode s'avere aonc prometteuse dans le cas oB le substrat 
organique est peu stable ou particulierement oxydable. 

Le.5 atiewu ~eme,te.ient chaleweudement le Pfio{endeti E. SJECKHAN IUnive.uLtZ de 
BONN, RFAJ powl .ten Qumtuewe~ dincunoioti qu'& ant eue~ d phopob de ce -ttavaib. 
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Le complexe de safranitrile 2 a 6te prbpare par action du fer pentacarbo- 
nyle sur le safranitrile dans le di-n-butylether a 140°C, avec un rende- 
ment de 85%. 

Les reactions ont Btb effect&es sur lmmole de complexe en solution dans 
40ml d'acetonitrile. 
5~10~~ moles/l. 

La concentration adequate est comprise entre 10v2 et 
Apres Blectrolyse, le melange rgactionnel, additionne 

d'eau est extrait a l'bther, puis s&he sur sulfate de magnesium. Le li- 
gand organique est purifid par chromatographie sur colonne de silice. 
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