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Summary : Disengagement o4 onganic Ligands from thein inon carbonyl complexes is perkoamed
by dinect efectrochemical oxddation o by mediated electron trhansfer with aromatic
terntiany amines,

L'utilisation de plus en plus fréquente de complexes de métaux carbo-
nyles comme intermédiaires en synthé&se purement organique (1) a nécessité la
mise au point de méthodes de décomplexation aussi générales que possible,
pour restituer le ligand organique en fin de synthé&se. Dans le cas des com-
plexes de fer carbonyle, les méthodes décrites font appel 3 des réactions
d'échanges de ligand (2) ou a des réactions d'oxydation par voie chimique
employant des réactifs tels que le nitrate cérique ammoniacal (3), 1'oxyde
de triméthylamine (4) ou l'eau oxygénée en milieu basique (5). Ces réactifs
sont des oxydants puissants susceptibles d'altérer le ligand organique au
cours de la réaction de décomplexation. Une méthode d'oxydation spécifique
par voie électrochimique devrait permettre d'opérer dans des conditions plus
douces par suite de la possibilité d'adapter le potentiel ré&dox de l'oxydant
(anode) & celui du complexe. Nous nous sommes donc proposés d'étudier le
comportement &lectrochimigue de gquelques complexes diénigues de fer carbonyle
en vue de mettre au point une méthode sélective de décomplexation faisant ap-
pel & l'oxydation anodique & potentiel contrdlé ou & l'oxydation anodique par
l'intermédiaire de médiateurs rédox.

Voltamétrie cyclique de complexes diBniques de fer carbonyle

Des complexes de fer carbonyle du type Fe (CO)4L et Fe(CO)3L, ol L est
un ligand monodentate (L = PPh3, AsPh3 ou SbPhj) ont dé&jd &té& étudiés par
voltamétrie cyclique. Leur comportement électrochimique dépend fortement de
la nature de 1l'électrode et du solvant (6-8).

Nous avons effectué les mesures de voltamétrie cyclique en milieu
aprotique (CH3CN, sel de fond Et,NC10, 0,1M) sur électrode de platine et de
carbone vitreux. Une é&lectrode au calomel est prise comme &€lectrode de ré&fé-~
rence et les concentrations en complexe sont comprises entre 1074 et 1073 M,
La plupart des complexes diéniques de fer carbonyle é&tudiés ont un voltamo-
gramme comportant plusieurs pics d'oxydation successifs (Fig. 1). Le courant
du premier pic est limité& par la diffusion, son intensité& é&tant bien propor-
tionnelle & la racine carrée de la vitesse de balayage. La comparaison des
intensités relatives de ce pic et de celui du ferrocéne, dont 1l'oxydation est
monoélectronique, semble indiquer un transfert global de deux électrons.
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emilieu : CH3CN, Et4NC1O4 0,1M

sélectrode de mesure : disque de
carbone vitreux stationnaire

eélectrode de référence : ECS
s température : 25°C

svitesse de balayage : 40 mv/s

+15 +10 +G5 E(V)

L'oxydation &lectrochimique des différents complexes &tudiés 1 3 9
est irréversible dans le domaine des vitesses de balayage employé (40-800
mv/s : la durée de vie du produit primaire d'oxydation se situe donc dans une
gamme de temps trés inférieure 3 la seconde). Dans de tels cas, l'utilisation
de médiateurs rédox, servant de relais électronique, peut s'avérer intéressan-
te (9-11) car le transfert d'électrons catalyseur-substrat effectué en solu-
tion (SET) est gé&néralement plus rapide. De plus, cette €lectrolyse indirecte
permet de diminuer la surtension anodique et d'éviter en grande partie les
problémes de passivation de 1'électrode (12). La figure 2 illustre l'effet de
l'oxydation du complexe de déhydro-B-ionone fer dicarbonyle 3 par la tris
(p-tolyl)amine, qui se traduit par l'augmentation dQu courant d'oxydation de
1'amine tertiaire en présence du complexe. Par ailleurs, le rapport entre le
courant de pic d'oxydation et de réduction du couple [}rBN/Ar3NJ devient su~
périeur a 1, la valeur de ce rapport étant fonction de la vitesse de balayage
et du rapport de concentration amine/complexe.

dicarbonyl? 3 en_prdsence de 1nis

2 ¢ Voltamitrie cycligue du_compfexe éeﬂ
emilieu : CH3CN, Et4NClO4 0,1M

e 8lectrode de mesure : disque de Pt
stationnaire

e électrode de référence : ECS
e température : 25°C
svitesse de balayage : 50 mv/s

médiateur : C 2,1-10-4 mol-1-1

complexe : C o)
3médiateur cC =0
complexe : C = 3-1074 mol-1-1
E(V) +ﬁ +¢ 0 médiateur : C = 2,1-10'4 mol.1~1
- complexe C = 3,9-10'4 mol-1-1
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Application synthétique : décomplexation de sysxemes diniques fer tricarnbonyle

L'électrolyse d& potentiel contr®8lé au niveau du potentiel du premier
pic d'oxydation entraine la décomposition du complexe avec libé&ration du li-
gand organique inaltéré. Le produit primaire de 1'oxydation est vraisemblable-
ment un radical cation & 17 électrons, instable en milieu acétonitrile, et
qui se décompose spontanément. Le schéma suivant permet de rendre compte des
phénoménes observés en voltamétrie cyclique ainsi que de la nature des pro-
duits form&s lors de l'électrolyse & potentiel contr8lé, Le monoxyde de car-
bone dégagé a &€té mis en évidence par chromatographie en phase gazeuse (colon-
ne Porapak @ =6mm ; L = 2m ; détecteur : catharométre, gaz vecteur : Hy) .

+

-te~ / 1™ + ’
LzFe(CO)a%- [L.Fecco),] 2L + Fe*+3CO —= 2L + Fe' +3CO
on

rapide

Différents complexes de fer tricarbonyle ont &té& oxydés afin de montrer le
degré de généralité de cette méthode (tableau).

Complexes Voltamétrie cyclique Décompl. électrochimique
M. Fe(CO) Ep vs ECS Ip/C(a) Rendt en ligand orga-
= Fre
’ (V) (mA.M-1) nique isolé (%) (19)

x//é
-
+
o
(V=)
[\

(13) 140 80
[+]
=
ij:\/\ 2 (13) + 0,98 150 80
L
\‘ 3 (13) + 0,90 140 70
(CO),
Pn_/_|<° ¢ (14) + 0,73 115 94
L]
/l\
A CO.Et $(13) + 0,93 140 55
—IT\—CO:Mc 6
M ®(15) + 1,06 150 100

Wm’m 18+ 0,9 120 91 (b)
W NCOMe
OtBu
,E& L) + 0,54 120 40 (c)
rd

]
CN
ii 9 (18) + 1,30 150 70 (b)
]

(a) Ip = courant de pic mesuré i 1'électrode de carbone vitreux stationnaire (S =11,5 mm?)
v =50 mv/s ; milieu : CH3CN, Eg4NC10, 0,1M
Pour le ferrocéne dans les mémes conditions Ip/C = 90 mA:M"!
(b) Médiateur rédox utilisé : tris (p-bromophényl)amine (Immole/I10 Z 15mmoles de complexe)
(c) Médiateur rédox utilisé : tris (p-anisyl)amine (lmmole/10 i 15mmoles de complexe)
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Cette méthode de décomplexation électrochimique se compare favorable-
ment aux méthodes chimiques habituellement utilisées. Elle présente 1l'avantage
de pouvoir effectuer la décomplexation dans des conditions douces (milieu neu-
tre, température ordinaire) et sé@lectives (potentiel d'oxydation adapté au
substrat). Cette méthode s'avére donc prometteuse dans le cas oll le substrat
organique est peu stable ou particuliérement oxydable.

Les auteuns remencient chaleuneusement Le Professeun E. STECKHAN [UnivensitE de
BONN, RFA} pour Les fructueuses discussions qu'ils ont eues 4 propos de ce travaif.
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