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SUMMARY 

The polarographic behaviour of a series of mono- and disubstituted cobalticinium 

salts has been examined. 

Dans une note precedente’ , nous avons mentionne I’existence de deux vagues de 

reduction polarographique pour l’ion cobalticinium et pour quelques uns de ses derives 

mono- ou di-substitues. Nous avons depuis Ctendu la gamme des substituants et la presente 

note a pour object d’exposer nos premiers r&&tats et d’examiner le mecanisme de la 

reduction. 

Tous les composes presentent, quel que soit le substituant, une premiere vague B 

1 F, dont le potentiel de demi-vague est indkpendant du pH (Tableau 1). Cette vague, qui a 

TABLEAU 1 

POTENTIEL DE DEMI-VAGUE, EN VOLT (E.C.S.), DE LA VAGUE DE REDUCTION DE L’ION 
COBALTICINIUM [CC5 H, )Co(C, H, R’)] + EN COBALTOCENE CORRESPONDANT 
c = 5 - 10D4 M solution hydroakootique i 30% d’6thanol 

D&iv&s monosubstirues (R’ = H) 
R H CO,H CO, CH, CONH, NH, 

-EzA 1.2 0.95 0.86 0.88 1.35 

Dt?rivt?s disubsritu& (R = R’) 
R n COZH CO,CH, NH, CH, CHKH,) ,, C(CH,) 2 OH 

-E% 1.2 0.73 0.55 1.48 1.30 1.19 1.17 
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deja et6 Btudiee par differents auteurs dans le cas de l’ion cobalticinium non substitue2-5, 
correspond a la reduction de ce dernier en cobalto&ne. 

La presence d’une deuxieme vague en milieu aqueux n’avait jamais et6 signal% 
dans la litt8rature. Tout rbcemment, Gubin et ~011. ont signal6 la prCsence dune seconde ~1 
vague irreversible dans l’acbtonitrile6 _ La vague observCe en milieu aqueux apparait 5 des 
potentiels tres negatifs (Tableau 2). Le potentiel de demi-vague depend du substituant; il : 

varie avec le pH en milieu acide et devient invariant en milieu alcalin (un exemple est donne 
par le Tableau 3). Pour certains composes i substituants donneurs, la vague est masquCe par 
la d&charge de l’dlectrolyte support ou des ions H+. 

TABLEAU 2 

POTENTIELS DE DEMI-VAGUE, EN VOLT (E.C+S.) DE LA DEUXIEME VAGUE DE 

REDUCTION DES IONS [(C, H, R)Co(Cs H, R’)] 
L’ = 5 - lo-’ M, solution hydroalconlique B 30% d’khanol; pH mew& 5 l’klectrode de 
verre. Tampons ri base de sels de lithium. 

(pH = 3.4) (pH = 6.4) (pH = 9.6) (pH=ll.9) 

R=R’=H - 1.86 1.86 

R=H,R’=CO,H 1.30 1.62 1.77 I.76 
R=R’=CO,H 1.26 1.51 1.67 1.67 

R _= H, R’ = CO,CH, 1.28 1.53 1.76 I 1.76 

R=R’=CO,CH 
R=R’=C(CH,):OH 

1.35 1.42 1.68 1.67 
- - 1.85 ._ 1.84 

TABLEAU 3 

POTENTIELS DE DEMI-VAGUES, EN VOLT (E.C.S.) ET ‘d EN PA CORRESPONDANT 
A LA DEUXlEME VAGUE DE REDUCTION DE L’ION [(C, H,CO,CH,lCo(C, H, )] + 
c = 5 - 10e4 M solution hydroaicoolique ?r 30% d’ethanol. 

PH“ 2.5 3.9 4.7 5.6 6.7 7.9 8.8 11.9 

-k 1.25 1.35 1.40 1.51 1.56 1.57 1.76 1.77 
id 13 8 6.5 4.7 3.5 3.25 1.75 1.75 

Q A partlr de pH = 4 l’ester est partieiiement hydrolyse, i’hydrolyse est totale i pH > 8. 

La hauteur de la deuxieme vague correspond en milieu alcalin a une reduction 5 le. 
En milieu plus acide (pH < 8 environ), la hauteur de vague devient plus importante 

(Tableau 3). 
En voltammetrie cyclique, on observe en milieu alcalin deux systemes de pits 

(Fig. 1). Le premier systeme, reversible, correspond B la rkduction en cobaltocene; il est 

deform6 par des phQnom&es d’adsorption deja signal& en polarographie classique par 
Vleck3 _ Le dew&me systkme, tgalement r&ersible, correspond 5 la deuxieme vague de la 
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Fig. 1. 

polarographie classique. Aux pH acides, seul le premier systeme reste reversible: on 
n’apergoit plus aux potentiels nCgatifs qu’un pit de reduction impcrtant, nuquel ne 

correspond plus de pit d’oxydation. 

La rCduction d’un cobaltoc6ne substiM ou non par voie chimique (NaBHe) 
conduit facilement au cyclopentadienyl cyclopentadi&ne cobalt correspondant 

[(Cs Hs R)Co(Cs Hs )] ; R = H ou COz CHJ. Pour chercher ti etablir si cette forme apparait 

au tours de Ia reduction Clectrochimique, nous avons trace les polarogrammes et les 

voltammogrammes du cyclopentadienyl cyclopentadi&ne cobalt lui-m&me. 
De pH = 4 environ g pH = 12, ce compod ne prCsente qu’une vague d’oxydation 5 

2e, i -0.35 V. Le passage d’oxyggne 5 travers de la solution provoque une oxydation du 

produit: la vague d’oxydation disparait au profit de la vague de reduction de l’ion 
cobalticinium. 

En milieu tres acide (pH = 0 et l), (CpH)Co(Cp)* n’est pas stable; apres la mise en 

solution on observe un dCgagement gazeux et ia solution passe du rouge au jaune; la vague 
d’oxydation n’apparait plus. Cette reaction a d6jji 6ti d&rite par Green, Pratt et Wilkinson’ 

(CpH)Co(Cp) + J? + (Cp,Co)+ + Hz 

En voltamm&rie, on note un pit d’oxydation irreversible. 

En milieu alcalin, I’existence d’un systerne rCversibIe, mis en evidence par 
voltammCtrie cyclique apr&s fixation du second klectron, permet de proposer le mCcanisme 

suivant: 

(R-Cp)* CO+ + e 2 (R-Cp)* Co + e t” [(R-CP)~ Co] - 

*CP = ion cycfopentadihyle 
CpH = cyclopentadikne 

(0 

R-Cp = ion cyclopentadiknyle substitu6 
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11 est difficik de pr&%er, pour l’instant, la structure de I’anion form& Sulvant Ia 
localisation de l’klectron dans la mokkule, celle-ci peut soit avoir une structure de radical,’ 

soit plus probablement &tre une molCcule ne contenant pas d’8lectron non apparik 

Ce mkcanisme permet d’interprbter la hauteur importante de ia vague en milieu 

acide: l’anion form6 suivant (I) peut se protoner: 

[(R-Cp)z Co] - + H+ -2 (R-CpH)Co(R-Cp) oI> 

L’action des protons sur (R-CpH)Co(R-Cp) donnerait ensuite lieu ?I la rGaction_ 
mentionnee plus haut: 

(R-CpH)Co(R-Cp) + IS+ + [(R-Cp)* Co] + + Hz (III) 

par laquelle l’ion cobalticinium est r6gCnkt. Ce processus donne naissance 2 un courant 

polarographique catalytique. 
Une 6tude de ce mkanisme est en tours. Elle Porte essentiellement sur 

l’identification de la structure et les propri&% de l’anion et sur Ie wmportement Clectro- 

chimique de divers d&iv& du cyclopentadiknyl cyclopentadiene cobalt. Les rksultats seront 
publiCs ultfrieurement. 
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