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SUMMARY

The polarographic behaviour of a series of mono- and disubstituted cobalticinium
salts has been examined.

Dans une note précédente!, nous avons mentionné I’existence de deux vagues de
réduction polarographique pour I’ion cobalticinium et pour quelques uns de ses dérivés
mono- ou di-substitués. Nous avons depuis étendu la garnme des substituants et la présente
note a pour object d’exposer nos premiers résultats et d’examiner le mécanisme de la
réduction.

Tous les composés présentent, quel que soit le substituant, une premiére vague a
1 F, dont le potentiel de demi-vague est indépendant du pH (Tableau 1). Cette vague, qui a

TABLEAU 1

POTENTIEL DE DEMI-VAGUE, EN VOI_,;I' (E.C.S.), DE LA VAGUE DE REDUCTION DE L'ION
COBALTICINIUM [(C,H,)Co(C,H,R)] " EN COBALTOCENE CORRESPONDANT
¢ =5-107% M solution hydroalcoolique a 30% d’éthanol

Dérivés monosubstitués (R’ = H)
R H Co,H CO,CH, CONH,  NH,

—E,, 1.2 0.95 0.86 0.88 1.35

Dérivés disubstitués (R = R’} :
R H CO,H CO,CH, NH, CH, CH(CH,}, C(CH,),0H

-—E,ﬁ 1.2 0.73 0.55 1.48 1.30 1.19 1.17
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déja été étudiée par différents auteurs dans le cas de I'ion cobalticinium non substitué? ™ ;.
correspond a la réduction de ce dernier en cobaltocéne. '

La présence d’une deuxiéme vague en milieu aqueux n’avait jamais été signalée
dans la littérature. Tout récemment, Gubin et coll. ont signalé la présence d’une seconde
vague irréversible dans Pacétonitrile®. La vague observée en milieu aqueux apparait 4 des
potentiels trés négatifs (Tableau 2). Le potentiel de demi-vague dépend du substituant; il -
varie avec le pH en milieu acide et devient invariant en milieu alcalin (un exemple est donné-
par le Tableau 3). Pour certains composés a substituants donneurs, la vague est masquée par
la décharge de I'électrolyte support ou des ions H*.

TABLEAU 2

POTENTIELS DE DEMI-VAGUE, EN VOLT (E.C.S.) DE LA DEUXIEME VAGUE DE
REDUCT[ON DES IONS [(C.H, R)Co(CSH rRYT

=5-10""% M; solution hydroalcoolique & 30% d° ethzmol pH mesuré & Pélectrode de
verre. Tampons a base de sels de lithium.

(pH = 3.4) (pH = 6.4) (pH = 2.6) (pH=11.9)
R=R'=H - - 1.86 1.86
R=H,R'=CO,H 1.30 1.62 1.77 1.76
R=R'=CO,H 1.26 1.51 1.67 1.67
R=H,R =CO,CH, 1.28 1.53 176 176
R=R"=CO,CH, 1.35 1.42 1.68 1.67
R=R' =C(CH,),0H - - 1.85 .. 1.84

TABLEAU 3

POTENTIELS DE DEMI-VAGUES, EN VOLT (E.C.5.) ET ig EN pA CORRESPONDANT
A LA DEUXIEME VAGUE DE REDUCTION DE L'ION {(C;H,CO,CH,)Co(C¢H, n*
¢ =5.10"* M solution hydroalcoolique & 30% d’éthanol.

pH? 2.5 3.9 4.7 5.6 6.7 1.9 8.8 11.9
~Ey, 1.25 1.35 1.40 1.51 1.56 1.57 1.76 1.77
ig 13 8 6.5 4.7 3.5 3.25 1.75 1.75

2 A partir de pH = 4 Dester est partiellement hydrolysé, 'hydrolyse est totale 3 pH > 8.

La hauteur de la deuxiéme vague correspond en milieu alcalin a une réduction a le.
En milieu plus acide (pH < 8 environ), la hauteur de vague devient plus importante
(Tableau 3).

En voltammétrie cyclique, on observe en milieu alcalin deux systémes de pics
(Fig. 1). Le premier systéme, réversible, correspond i la réduction en cobaltocéne; il est
déformé par des phénomeénes d’adsorption déja signalés en polarographie classique par -~
Vleck®. Le deuxiéme systéme, également réversible, correspond a la deuxiéme vague de la -
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Fig. 1.

polarographie classique. Aux pH acides, seul le premier systéme reste réversible: on
n’apergoit plus aux potentiels négatifs qu'un pic de réduction imporiant, suquel ne
correspond plus de pic d’oxydation.

La réduction d’un cobaltocéne substitué ou non par voie chimique (NaBH,)
conduit facilement au cyclopentadienyl cyclopentadiéne cobalt correspondant
[{CsHs R)Co(CsH;)1; R = H ou CO, CHj. Pour chercher a établir si cette forme apparait
au cours de la réduction électrochimique, nous avons tracé les polarogrammes et les
voltammogrammes du cyclopentadieny! cyclopentadiéne cobalt lui-méme.

De pH =4 environ a pH = 12, ce composé ne présente qu’une vague d’oxydation a
2e,d --0.35 V. Le passage d’oxygéne 2 travers de la solution provoque une oxydation du
produit: la vague d’oxydation disparait au profit de la vague de réduction de I’ion
cobalticinium. :

En milieu trés acide (pH =0et 1), (CpH)Co(Cp)* n’est pas stable; aprés la mise en
solution on observe un dégagement gazeux et la solution passe du rouge au jaune; la vague
d’oxydation n’apparait plus. Cette réaction a déja été décrite par Green, Pratt et Wilkinson”.

(CpH)Co(Cp) + HY — (Cp,Co)* + H,

En voltammétrie, on note un pic d’oxydation irréversible.

Mecanisme

En milieu alcalin, Pexistence d’un systéme réversible, mis en €évidence par
voltammeétrie cyclique aprés fixation du second électron, permet de proposer le mécanisme
suivant:

(R—Cp), CO" +e & (R—Cp),Co+e & [(R—Cp),;Co] ™ 4y

*Cp =ion cyclopentadiényle
CpH = cyclopentadiéne
R-Cp = ion cyclopentadiényle substitué
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1l est difficile de préciser, pour I'instant, la structure de ’anion formé. Suivant la
localisation de Pélectron dans la molécule, celle-ci peut soit avoir une structure de radical,’
soit plus probablement &tre une molécule ne contenant pas d’électron non apparié. ‘

Ce mécanisme permet d’interpréter la hauteur importante de ia vague en rilieu
acide: Panion formé suivant (1) peut se protoner:

[(R—Cp),Co] ™ +H' 2 (R—CpH)Co(R—Cp) an

L’action des protons sur (R—CpH)Co{R—Cp) donnerait ensuite lieu a la réaction’ 3
mentionnée plus haut:

(R—CpH)Co(R—Cp) + H" - [(R—Cp),Co]” +H, (am

par laquelle I'ion cobalticinium est régénéré. Ce processus donne naissance d un courant
polarographique catalytique.

Une étude de ce mécanisme est en cours. Elle porte essentiellernent sur
Videntification de la structure et les propriétés de I'anion et sur le comportement électro-

chimique de divers dérivés du cyclopentadiényl cyciopentadiéne cobalt. Les résultats seront
publiés ultérieurement.
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