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Summary 

The chemical and electrochemical oxidation of several substituted cyclo- 
pentadienylcyclopentadienecobalt compounds, (RCSHs)Co(C5H,R’), has been 
studied. When R = R’ = H, CH3, CO2 CH3 the corresponding cobaltocenium 
cation is obtained. When R = CHJ, R’ = H, a splitting of the molecule occurs. The 
oxidation in the presence of H+ ions is first order in cyclopentadienylcyclopenta- 
dienecobalt. 

Dans une r6cente publication nous avons signale quelques propriete’s electro- 
chimiques du cyclopentadiene cyclopentadienyl cobalt [l] . La prisente note est 
consacrke & l’&ude plus approfondie de l’oxydation par voie electrochimique ou 
par les acides de divers cyclopentadiene cyklopentadienyl cobalt substitues. 

Les cyclopentadi&e cyclopentadie’nyl cobalt (RC5 H5 )Co(R& H4 ) peuvent 
etre obtenus par reduction, h l’aide des hydrures metalliques, de sels de 
cobalticinium correspondants [2,3] _ 

[(RC5H&Co]+= (RCsHs)Co(RCsH4) 

(I) 

C’est ainsi que nous avons prepare les composes Ia (R = H), Ib (R = CH3) et 
Ic (R = CO,CH,). 

Une autre voie d’acces consiste h opposer a l’ion cobalticinium differents 
organolithiens ou organomagnbiens [4]. Nous avons prepare le derive methyl6 II 
suivant cette methode: 
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TABLEAU 1 

POTENTIEL DE DEMI-VAGUE. EN VOLT (ECS) DE LA VAGUE D’OXYDATION DES CYCLOPENTA- 
DIENE CYCLOPENTADIENYL COBALT 

Solutions hvdroalcooliques B 40% d’Bthano1; pH mesuris ii I’Qectrode de verre. Tampons Britton-Robinson. 
se1 de fond N&l 0.1 M/l. 

Roduit Electrode de mercure Electrode de carbone vitreux 

pn = 4.1 pH = 9.7 pH = 4.1 PH = 9.7 

Ia -0.35 -0.42 -0.31 -0.43 
lb -0.47 -0.51 -0.41 -0.50 
IC +a20 cz - +0.22 +o.r2 
11 -0.12 - -0.21 -0.25 

c Electrolyte support H,SO, 0.1 N. Pour Ic en milieu basique. iI y a hy&oIyse de% fonctions esters. Les 
solutions de II se d&-dent assez rapidement ri des PH > 9. 

Les spectres IR de Ia, Ib et Ic presentent dans la region 2740-2780 cm-’ 
une bande intense caractkistique 151 d’un hydrogene en position exo dans le 
cycle cyclopentadi6nique; l’absence de cette bande dans le spectre IR de II 
montre que pour ce d&ivC, c’est le groupement methyle qui occupe la position 
exe, I’hydrogke se trouvant en endo. 

Les quatre composes Ia, Ib, Ic et II presentent une vague anodique dans le 
domaine de potentiel de 1’6lectrode B goutte de mercure. Cette vague est 
toutefois trks pro&e du courant de d&charge anodique dans le cas du d&iv& Ic en 
milieu acide et n’est pas visible en milieu basique pour Ic et II. Nous avons done 
pro&d6 h une Etude en utilisant une electrode de carbone vitreux tournante 
(Tableau 1). 

Dans le but de d&erminer le nombre d’electrons qui entrent en jeu lors de 
l’oxydation Qlectrochimique des cyclopentadikne cyclopentadienyl cobalt nous 
avons reali& une coulom&ie a potentiel control6 pour les derives les plus stables 
Ia et Ic. Dans les deux cas cette oxydation se fait h 2 Faradays. Ce r&u&at a iti 
egalemeat vkifie par comparaison des hauteurs des vagues anodiques i celle de la 
premi&e vague de Gduction des ions cobalticinium (1 F). Pour une m&ne 
concentration le rapport est de deux. 

L’oxydation des cyclopentadihne cyclopentadienyl cobalt peut Btre 
effect&e de plusieurs manikes; nous en avons consider& trois: L’oxydation par 
l’oxygene de I’air, I’oxydation par les ions H+ et l’oxydation klectrochimique. 

Oxydation par Oz. Les solutions hydroalcooliques des d&ivb Ia, Ib, Ic et II 
abandonnees a l’action de l’oxygene de l’air ne presentent plus de vague anodique. 
Pour Ia, Ib et Ic cette vague disparait au profit de la vague de reduction de l’ion 
cobalticinium conespondant. L’oxydation du derive Ic est plus lente que celle de 
Ia et Ib, mais nous n’avons pas fait d’itude cinetique precise du ph&nomene. 
Apres passage d’oxygke i travers les solutions de II on n’observe pas de vague 
cathodique dansle domaine de Pile&rode & goutte. En solution II n’est pas 
transform6 en se1 de m&hylcobalticinium par l’oxygene de 1%~ mais subit 
probablement une degradation totale (void paragraphes suivants). 

Oxydation kiectrochimique. De m&me que l’oxydation par l’pxygke de l’air, 
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l’oxydation klectrochimique de Ia, Ib et Ic conduit presque quantitativement aux 
ions cobalticinium correspondants; ces derniers ont &k isol& & l’&at de sels 
d’hexafluorophosphate ap&s 6lectrolyse complkte de grandes quantitks des cyclo- 
pentadigne cyclopentadi&yl cobalt sur 6Iectrode de graphite a +0.4 V; ces sels 
ont et& identifiks grke B leurs polarogrammes et i leurs spectres de RMN. 

La &action d’oxydation peut s’kzrire: 

(RC,H,)Co(RCSHq) + [(RC,Hq)2C~Jf + H* -t Ze- 

L’oxydation &zctrochimi&e de II ne conduit pas au se1 de mkthylcobalt- 
icinium; aprtis ilectrolyse nous avons mis en &idence la prkence de cyclopenta- 
dikne et de m&hylcyclopentadiBne. II y a done d&composition de l’exo-m&hyI- 
cyclopentadi&e cyclopentadiknyl cobalt au tours de IWectrolyse. 

Oxydation par K’. La transformation du cyclopentadikne cyclopentadikyl 
cobalt (la) ell ion cobalticinium par action des ions Hf a 66 dkjh signal&e par 
Green et al. [Z] mais aucune etude quantitative n’a 6th effect&e. Nous avons 
repris cette reaction et l’avons ktudike en d&ail pour les divers d&iv& prkpart%. 
En milieu tampon& acide (pH = 2.7 2 4.5), Ia cinhtique de cette r6action a & 
suivie en enr&istramt la diminution de la hauteur de la vague d’oxydation de Ia, 
Ib et II (klectrode de carbone vitreux tournante) en fonction du temps, 6 
diffkents pH. Cette &ude montre que la &action est du premier ordre par 
rapport aux cyclopentadikne cyclopentadi&yl cobalt pour Ia, Ib et II; elle est 
Ggalement du premier ordre par rapport B Hf dans Ie cas de Ia et Ib (log k = 
log k, - pH); dans le cas de II l’ordre n’est pas d6fini par rapport $ HI. 

Le derive Ic ne subit aucune transformation en milieu acide; (on ne note 
aucune kvolution dans les solutions d’acide perchlorique 5N). La valeur de EI~ = 
+0.22 V de la vague d’oxydation de Ic montre d’ailleurs que de dernier est plus 
stable que les trois autres vis a vis de I’oxydation. 

Aprk @action de Ia et Ib avec w, nous avons is016 les sels de cobalticinium 
correspondants. Cette r&action peut s’&r>e de la fafon suivante: 

(RCSH,)Co(RC5H,) + H+L [(RCsH,)Co]* + Hz 

Dans le cas de II, nous n’obtenons pas de se1 de cobalticinium, mais, comme 
lors de 1’.6lectrolyse, nous observons la dkomposition en cyclopentadikne et 
methylcyclopentadi&ne. 

Nous avons regroup6 dans le Tableau 2, pour decix pH, les valeurs de la 
constante de vitesse. 

Les rksultats de notre travail montrent que II a toujours un comportement 
anormal: les valeurs de E;+ (Tableau 1) ou de k (Tableau 2) se placent entre celles 
de Ia (R = H) et Ic (R = CO,CH,), alors que, d’apr& les effets Plectroniques des 
substituants, elles devraient se situer entre celles de Ib (R = CH,) et Ia (R = H). 
De meme, des quatre produits ktudik, seul II subit une d&radation totale quel 

TABLEAU 2 

n ensec-’ -_____I 

Ib II Ia Ic 

PI-I= 2.72 8.05*10-" 2.93*10-3 4.52.IO-" =0 
PI-Z = 3.30 2-10-3 9.10-4 1.2'10-' 20 
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que soit le mode d’oxydation utilis& et est instable en milieu alcalin. La 
difference fondamentale entre Ia, Ib et Ic d’une part et II d’autre part est que 
seul le ligand cyclopentadiCnique de II possede un groupement, autre que H, en 
position exe par rapport au metal. Cette diffkence est probablement h l’origine 
du comportement singulier de l’exo-methylcyclopentadi~ne cyclopentadienyl 
cobalt_ 

Nous g&Aalisons actuellement cette etude B des cyclopentadi%ne cyclo- 
pentadienyl cobalt porteurs d’autres substituants R. Nos result&s seront publik 
ultkieurement. 
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