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The spectroscopic and polarographic behaviolur of some cobalticinium deriva- 
Gves have been studied. Due to their positive charge, these compounds exhibit 
particular characteristics in comparison with ferrocene derivatives. They give two 
successive cathodic waves on a dropping mercury electrode. The first corresponds 
to the formation of cobaltocene whereas the second represents the reduction of 
the latter compound to give cobaltocene anion. 

Les propri&% spectroscopiques et polarographiques de diffkents d&iv& de 
l’ion cobalticinium ont &t,& CtudiCes. La comparaison de ces propriCt& 5 celles du 
ferrocike dkote le caractke singulier de l’ion cobalticinium dill G l’existence de 
la charge positive. L’btude polarographique montre que la reduction se fait en 
deux 6tapes; la premike permet d’obtenir le cobaltocke alors que la seconde 
conduit 5 l’anion cobaltoc&e. 

Introduction 

Pendant la r&lisation de notre travail sur les d&iv& du cobalticinium disubsti- 
t&s en l.,l’, Sheats et Rausch ont d&it la synthise et certaines caractkistiques 
physico-chimiques des d&iv& monosubstituk [ 11. 11 nous a sembl6 inGressant 
de comparer ces deux skies entre elles ainsi qu’aux d&-iv& isoelectroniques du 
ferro&ne. De plus, avec les deux skies mono et disubstituee du cobalticinium, 
nous possklions une gamme assez large de produits pour effectuer une 6tude des 

* pour la partie I voir r6f. 4. 
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pm&i&& electrochimiques de tels d&iv&. Dans ce memoire, nous exposerons 
les r&ultats spectroscopiques obtenus B partir des skies mono et heterodisubsti- 
t&es du cobalticinium et nous examinerons leurs comportements polarographi- 

‘que, en interpr&xnt la formation d’une dew&me vague de rttduction jamais 
sign&e auparavant. 

Rbultats et discussions 

Spectroscopic UV .. 
Aucune difference n’est a noter entre les deux skies. Comme pour l’ion non 

substitue, les d&iv& 1,l’ disubstitues presentent, dans la region situee entre 450 
et 240 nm trois bandes d’absorption caractkistiques du squelette m&lloc&ique. 

Dans le Tableau I, nous donnons a titre d’exemples les valeurs relevees pct.r quel- 
ques d&iv&. 

L’anaIyse du spectre UV du se1 de diamino-l,l’ cobalticinium 6 differents pH 
nous a permis de calculer les constantes de basicite des deux fonctions amines. 
Ces fonctions sont tr& faiblement basiques, les p& sont respectivement 13.6 et 
18.4 f 0.1. 

Le p&, du se1 de monoamino cobalticinium est ggal ?I 15.6 [l]; alors que celui 
du d&iv& ferrocknique correspondant est de 10.35 [2]. Cette difference de basi- 
cite entre les amines du cobalticinium et du ferrochc est due G la delocalisation 
de la charge positive de l’ion cobalticinium vers la foncticm NH2 (Schkma 1). 

TABLEAU I 

SPECTRE UV DE [(C~HQR)CO(C~H~R’)]+ 

R R’ h-lax(~) E R R’ &Iax(nm) E 

H H 

H CO2H 

H COzCH3 

H NH2 

H NO2 

4c3 218 

300 1180 

262 42500 

43.0 276 
310 1400 

268 30600 

409 260 

310 1590 

270 36500 

417 1270 
357 4200 

276 28700 

425 143 
362 390 
277 1200 

403 400 
310 1640 

272 29000 

CH3 CH3 403 306 

314 1470 

270 39000 

COzH CO2H 405 310 
322 1400 

274 21000 

COzCH3 COzCH3 422 278 

310 1680 

276 37500 

CH-CH3 
/CH3 

CH--CzH~ 
407 

.C2H5 310 
273 

328 

1800 
33300 

NH? NH2 423 3400 

375 5500 

315 27000 

267 16000 

CH ,C6H5 
.CH3 

CH--C6H5 
‘CH3 

403 
320 

274 

392 
2073 

22560 
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Spectroscopic in frarouge 
Le spectre infrarouge de l’hexafiuorophosphate de cobalticinium enregistre 

dans la region 4000-600 cm-’ h partir d’une suspension dans le bromure de po- 
tassium prkente peu de bandes. Les quake pits vers 3120, 1420, 1050 et 
1000 cm-’ sont caractckistiques du squelette m&allocenique et l’absorption 
intense vers 820 cm-’ est attribuee B l’anion hexafluorophosphate. La com- 
par-a&on des spectres de [(C5HS)#o]PF6, [(&H,-)&!o]BPh4 et NaBPha 
montre que l’absorption intense attribuee h l’anion hexafluorophosphate masque 
une bande supplementaire caracteristique de l’ion cobalticinium sit&e h 810 
cm-‘_ 

LasimplicitG de ce spectre permetune comparaisonavec celuidu ferrocke. 

Dans la m&me region, le ferrocene presente cinq bandes caracteristiques: a 3085 
cm-‘, une bande de vibration de valence C-H; a 1411 cm-‘, une bande de vibra- 
tion antisym&rique de valence C-C et 5 1108 cm-‘, une absorption attribuee 2 
la vibration antisym&trique du noyau. Les deux autres pits correspondent aux 
vibrations de deformation C-H, l’une dans le plan du cycle a 1002 cm-‘, l’autre 
hors du plan a 811 cm-‘. 

Aucune etude d&.illCe n’a et6 effect&e dans le cas du cobalticinium. Cepen- 
dant, il semble raisonnable de penser que chaque vibration caracteristique du 
di(r-cyclopentadienyle)cobalt(III) a la mEme origine que I’absorption du di(sr- 
cyclopentadi&yle)fer(II) sit&e h une f&quence voisine. 

Comme en serie du ferrocene, I’introduction d’un substituant sur l’un des 
cycles du cobalticinium modifie profondement l’allure du spectre infrarouge. 
Mais l’analogie entre les deux skies n’est pas totale; en particulier, nous avons pu 
constater que “la regle des 9 et 10 y” [37 ne s’apphque pas aux sels de cobalticini- 
um mono et dlsubstitues. 

Une etude plus d&aillee de la region 1400-1500 cm-’ nous a cependant per- 
mis de noter les faits suivants: 

(I) le se1 de cobalticinlum non substitue presente dans cette region une seule 
bande situ&e vers 1420 cm-‘. 

(2) les spectres de tous les sels de cobalticinium disubstitues en 1,l’ possedent 
egalement une bande unique a 1400 cm-‘. 

(3) tous les sels de cobalticinium monosubstitues presentent dans leur spectre 
infrarouge deux bandes fortes vers 1400 cm-’ et. 1420 cm-‘. 

Quelques-exemples sent present& dans le Tableau 2 
Bien q.‘c’e la difference soit nette dans cette region, le nombre restreint d’exem- 

ples, l’ecart faible entre les bandes, et la nature de la zone exploree ou differentes 
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TABLEAU 2 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DES QUELQUES SELS DE COBAIiTICINIm. LA REGION ENTRE 

1400--1500 cm-’ 

C(csHs)Co(CgH4R)lfPF6 
R= 

COzH CO2CH3 CONH2 CON3 NH2 NO2 

1420 1420 

1400 1400 

~(CsH&)zCol+PF6- 
R= 

1425 1420 1420 1425 
1405 1400 1395 1405 

CH3 COqH CO2CH3 CON3 CH<CH3)2 CtCH3)20H CH(CH3KC2Hs) NH2 

* <cm-’ ) 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1410 

bandes peuvent Gtre observees selon la nature des substituants (exemple C,H,) et 
de l’anion (exemple BPh;), cette constatation ne peut Gtre que limitke, et nous 
ne pouvons pas _pr&endre etablir dans la s&e de l’ion cobalticinium une regle 
ampirique analogue h celle de Rosenblum et Woodward dans la serie du ferrocene. 

Spec troscopie RkiN 
Le spectre RMN de l’hexafluorophosphate de cobalticinium comporte un seul 

singulet, 8 6 5.96 ppm, ce qui implique l’isochronie de tous les protons des cy- 
cles. La nature de I’anion n’affecte pas la forme du signal; cependant, dans le cas 
oh les tetraphenylborates de cobalticinium sont solubles, on constate un deplace- 
ment d’ensemble, vers les champs forts (environ 0.12 ppm), des signaux relatifs 
-lux noyaux cyclopentad&yles. 

La simplicite de ce spectre est a rapprocher de celle observee pour le ferrocdne. 
Les protons du ferrocene sont kgalement isochrones, mais r&onnent ti des 
champs plus forts (6 4.05 ppm). 

Le blindage des protons ferrockiques par rapport 2 ceux du benzene par ex- 
emple (6 7 ppm) ne peut s’expliquer en considerant uniquement le courant de 
cycle associe d chaque noyau. Le deplacement des t3ectrons du metal vers les 
cycles doit egalement entrainer un blindage, mais son amplitude ne serait pas suf- 
fisante pour rendre compte du deplaccment chimique observe. Bien que l’influ- 
ence propre du metal ne puisse etre negligee, la contribution de chacun de ces 
deux facteurs (il en existe probablement d’autres) n’a pas Qte clairement &lucid&e 
en d&pit des nombreuses etudes relatives a ce probleme. 

La frkquence de resonance des protons du cobalticinium se rapproche de celle 
du benzene. Si l’on s’appuie sur les concepts ad&s pour le ferrocene, ce deblin- 
dage des protons du cobalticinium pourrait provenir de l’effet Bectroattracteur 
beaucoup plus prononck du cobalt(II1) qui, limitant “l’effet de retour metal-cy- 
cle”, diminuerait la densite Clectronique sur les c&bones. D’autre part, on peut 
egalement arguer de la contribution diamagnetique lice 2 la presence du cation. 
La part des chases reste evidemment difficile B faire en l’absence de donnees 
pr&ises et en raison du peu de connaissance actuelle sur la nature exacte des 
“effets de retour”. 
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TABLEAU3 

R HS H2 Hq H3 H6 Cycle libre 

H 4.72 4.72 6.32 6.32 5.95 5.27 

CH3 4.49 5.03 6.21 6.36 7.12 5.03 
Ph 4.77 5.52 6.14 6.45 8.09 4.87 

Les ions cu-ferrocenylcarbonium peuvent egalement constituer des modeles de- 
comparaison int&essants. Ainsi, par r.apport au ferrocene (6 4.05 ppm), la forma- 
tion d’un ion carbonium en QI du cycle modlfie considerablement les d&placements 
chimiques des protons (voir le Tableau 3). 

Compte tenu de ce que l’on connact actdellement sur la structure de l’ion (Y- 
ferroc&rylcarbonium, l’atome de m&al participe a la delocalisation de la charge 
positive. 11 en rhulte: (i) un deblindage des protons des deux cycles; (ii) un d4 
blindage plus ou moins pronon& des protons du cycle substitue selon que le 
radical R participe ou non a la stabilisation ou a la delocalisation (cas R = Ph). 

Le faible deblindage des protons H, et HS, proches du carbocation, s’interprete 
par une deformation des cycles, entrainant un meilleur recouvrement des orbitales 
des carbones 5 et 2 avec celles du fer. 

L’examen du tableau montre egalement que l’accroissement de la charge posi- 
tive sur le metal contribue 5 deplacer les signaux des protons ferroceniques vers 
les champs faibles. Le mGme phenomene est observe pour le cobalticinium. Le 
deblindage observe des protons de l’ion cobalticinium par rapport h ceux du fer- 
rocene (environ 1.9 ppm) permet d’admettre que la densite electronique sur les 
sommets des cycles du cobaIticinium est moms grande que pour ceux du ferro- 
c&e. D’ailleurs, l’impossibilite d’effectuer des attaques electrophiles dans la 
s&e des sels de cobalticinium vient renforcer cet argument. 

Dans les Tableaux 4 et 5, nous avons report6 les d&placements chimiques de 
quelques d&iv& du ferrocbne et du cobalticinium pr&entant les mGmes substi- 
tuants. On c&state ainsi: 

(i) que comme en s&e du ferrocene l’introduction d’un substituant sur un 
sommet diff&encie les protons du cycle situ6 en a! et /3 de ce sommet. Cette dif- 
ferenciation est tres peu marquee dans le cas des substituants alkyles; pour les 
autres substituants elle est plus nette et on note alors dans le spectre deux triplets 
correspondants a un systeme AzB2; 
(ii) qu’un substituant B effet donneur provoque un blindage de l’ensemble des 
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TABLEAU4 

DEPLA~E~~IENTSCH~~QUES.~~PP~,DESPR~TONSDESCYCBES DES SELSDECOBALTICINI- 
Uhlb~ONOSUBsTITUESETDESDERIVEsFERROCENIQUESCORRESPONDANTS 

R Hexafluorophosphate de cobalticinium 

(dam CD3COCD3) 

FerroGnes (dans C&3) 

H’ a H, Ho H’ = H, HP 

H 5.96 5.96 5.96 4.05 4.05 4.05 
cn3 - - - 3.99 3.94 3.94 
C02H 6.00 6.33 6.09 4.35 4.96 4.54 
CO$H3 5.98 6.33 6.08 4.12 4.27 4.09 

COCI b 6.00 6.41 6.10 
NH2 5.48 5.46 5.38 3.95 3.80 3.70 
NON b 6.23 6.80 6.17 4.26 5.13 4.37 

a H' = protons du cycle non substitue. h vale- report&s par She&s et Rausch [l]. 

protonsalorsqu'unsubstituantattracteurdeblinde ces mgmesprotons. Les ef- 

fets d'un substituant attracteur sont plus importants en sikie du ferrocke, alors 
que pourun substituantdonneur,les effets sontplus sensibles en s&e de l'ion 

cobalticinium; 

(iii)queles effets des diff&ents substituants s'additionnenten s&e de l'ion 

cobalticinium. 

Enfin,lacomparaison des deplacements chimiques des protons des differents 

d&iv&Ctudi& danslaskie cobalticinium montre que: 

(i)un seul substituantattracteur (derives monosubstituks)influenceprincipale- 

mentlesprotonsducyclesubstitu~;led~placementchimique desprotons du 

cycle non substitue n'estque faiblementmodifie; 

(ii)lapresence de deux groupements attracteurs (derives disubstitues en 1,l') 

diminueladensitC electronique sur chacun des cycles etl'effetdu deblindage par 

lapresence dela charge positive devientplusimportant; 

TABLEAU 5 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES. 6 en ppm. DES PROTONS DES CYCLES DES SELS DE COBALTICINI- 

UM DISUBSTITUES EN 1.1’ ET DES FERROCENES CORRESPONDANTS 

R = R’ Hexafluorophosphate de cobatticinium Ferrocdnes (dans CDC13) 

(dans CD3COCD3) 

I-& HP Ho! HP 

H 5.96 5.96 4.05 4.05 

cH3 5.iO 5.70 3.89 3.89 

CH(Cn3)z 5.67 5.67 4.03 4.03 

CH(CH3)(C2H5) 5.83 5.83 
C(CH~)ZOH 5.87 5.87 

COzH = 6.30 6.00 

CO2CH3 * 6.43 6.22 

COCI 6.78 6.53 

NH? = 5.1 4.94 
NH2 5.22 5.06 

a Sels de tdtraph&nylborate. 
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(iii) 5 l’inverse, les substituants i effet donneur augrnentent la densite 6lectroni- 
que sur les differems sommets des cycles et les protons resonnent 5 des champs 
plus forts. 

Dans le cas de l’amine, la prkence du doublet provoque un dgplacement im- 
portant de la charge positive dont l’action, en particulier sur les protons du cycle 
libre, est amoindrie. En effet, dans la serie ferrocenique la difference des glisse- 
ments chimiques des protons du ferrocene et ceux du cycle non substitue de 
l’aminoferrocbne est de 0.1 ppm; cette valeur est compatible avec l’effet de 
blindage du substituant a effet donneur. Dans la s&ie du cobalticinium cette dif- 
ference est de 0.48 ppm et ne peut Btre imputable au seul effet de blindage du 
groupement donneur; elle est principalement due au deplacement de la charge 
positive de l’ion cobalticinium vers le doublet libre du NH2 (Schema l), ce qui 
amoindri considerablement l’effet de deblindage de cette charge. 

Ces diffkentes observations montrent que si le ferrocene et l’ion cobalticinium 
sent isoelectroniques, la presence dune charge positive formelle sur ce demier 
ne per-met pas une comparaison Btroite entre ces deux m&allocknes. 

Dans le Tableau 6, nous avons reporte les valeurs des deplacements chimiques 
et des intensites relatives des signaux des quelques derives homodisubstitues. 

L’analyse des spectres de ces derives est assez complexe, mais on note dans 
tous les cas un singulet caracteristique de cinq protons d’un cycle cyclopentadie- 
nyle non substitue. L’examen plus approfondi des spectres des derives possedant 
un groupement attracteur (exemple COtH ou CO&H,) permet une differencia- 
tion nette des protons cr et 0, et montre l’existence de deux protons fortement 
d&blind&. Cette constatation, en plus de celles observGes lors de la synthese de 
ces d&iv& [4] est en accord avec une structure de disubstitution 1,X 

Potarographie 
L’etude polarographique du se1 de cobalticinium non substitue, en milieu tam- 

pon& hydro-&hanolique, prkente un stade de rkduction cobalticinium-cobalto- 
cene, qui a ei% signale par differents auteurs [ 5-71. Le potentiel de demi-vague 
relatif h cette reduction se situe aux environs de -1.2 V (ECS) et correspond au 
passage de Co(II1) dans l’ion cobalticinium B Co(II) dans le cobaltocene. 

La reduction polarographique des sels de cobalticinium substitues sur les cy- 
cles cyclopentadienyles n’a fait l’objet d’aucune gtude. Nos premiers essais effec- 
tues sur les acides et les esters nous ont montrg l’existence de deux vagues de r-g- 
duction distinctes et bien definies [8]. 

Le fait d’observer deux stades differents de reduction, pour des molecules 
dont les substituants ne sont pas reductibles dans le domaine de l’electrode 5 
goutte de kercure, nous a in&t& 2i &.udier la rCduction polarographique des 
autres sels de cobalticinium. En effet, en milieu hydroalcoolique et en presence 
-de se1 de sodium, l’ion cobalticinium ne presente qu’une seule vague de reduc- 
tion. Par contre, dans les milieux tamponnes par des sels de lithium, le potentiel 
de decharge est repousse vers les valeurs plus negatives et on observe alors aux 
pH basiques deux vagues de reduction. Ce resultat montre que le stade ultime de 
la reduction electrochimique n’est pas le cobaltocene mais un produit de r&due- 
tion de ce demier. Nous avons post&5 pour ce deuxi&me stade la formation de 
I’anion cobaltocene [9] et avons demontre par la suite l’existence d’un tel anion 
par action du CO2 en milieu non aqueux [lo]. 
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TABLEAU 7 

POTENTIELS DE DE&II-VAGUE. EN VOLT (ECS), DES VAGUES DE REDUCTION DES DERIVES DE 
L’ION COBALTICINIUM [<C.$%JR)CO(C+IQR’)I+ 

c = 5 X lO+ MI; solution hydroaIcooIique B 30% d’ethanol; pH mesu~B s l'electrode de "em. 

R R’ -El12 

PH = 3.4 PH = 6.4 pH = 3.6 

H 

H 

H 

H CONHz 

H NH:! 

CO2H CO2H= . 

CO2CH3 COZCH3 b 

NH2 

CH3 
CWCH~)Z 
C<CH3)2OH 

NH2 

CH3 
CH(CH312 
C<CH3)2OH 

H 

C02H = 

CO2CH3 b 

1.28 
- 

0.95 

1.30 

0.86 
1.28 
0.88 
- 
- 
- 
0.73 

1.26 

0.55 
1.35 
- 

1.28 

1.19 
1.17 
- 

1.20 
- 

1.03 
1.62 

0.86 

1.53 
0.88 
- 

1.35 
- 

0.90 

1.51 

0.55 
1.42 
1.48 

1.30 

1.19 

1.15 
- 

1.20 

1.86 
1.03 
1.77 

1.03 

1.76 
0.88 
1.67 
1.35 
- 

0.92 

1.67 
0.90 
1.68 
1.48 
1.30 

1.19 
1.15 
1.85 

o LeS POtentieIS de demi-vagues dvoluent en fonction du pH pour les d&iv& acides. cette dvolution est 
due B la dissociation de k fonction carboxylique. b Pour les d&iv& esters la variation de E1,_, en fonc- 

tion du pH est la conskwence de l’hydrolyse de tels d&iv&. cette hydrolyse est totale 1 pH 5 8. 

cp2co+ S Cp&o F cp2co- 

La r&ersibilit& de ces deux stades a Ctd mise en &idence par voltam&ie cycli- 
que et le nombre d’electron par coulometrie. 

Dans le Tableau 7, nous avons releve les valeurs des potentiels de demi-vagues 
en milieu hydroakoolique B 30% d’ethanol, et h trois differents pH, des divers 
sels de cobalticinium. 

Partie expkimentale 

Spectroscopic UV 
Les spectres UV ont 6t6 enregistr& h l’aide d’un appareil Beckman DK-2A 

muni d’une lampe 2 hydrogGne, dans la r&ion comprise entre 450 et 240 run. 
. Les solutions de sels de cobalticinium ont etG preparees dans le methanol 

absolu distil.E sur magrksium. 
Pour un mEme produit, trois concentrations ont GtB g&Gralement Gcessaires: 

entre 450 et 360 nm: c = 2.5 X 10d3 M 
entre 450 et 300 nm: c = 5 >c 10m4 M 
entre 450 et 240 run: c = lo-’ M 

Les con&antes de b&cite de l’hexafluorophosphate de diamino-l,l’ cobaltici- 
nium ont 6% calculees a l’aide dune s&e de spectres enregistres B partir de 
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differentes solutions aqueuses d’acide perchlorique, la concentration finale -du 
se1 de cobalticinium &ant toujours de 5 X- lo-’ M.. -_ 

Specti-oscopie infiarouge 
Les spectres infkarouges .des sels de cobalticinium ant 6% enregistres B l’aide 

d’un appareil Beckman IR-33 dans la r&ion 4000-600 cm-‘. 
Les d&iv& ont &e &udi& a l’etat solide, les pastilles sont p&pa&es en broyant 

le se1 de cobalticinium avec du KBr anhydre B l’aide d’un broyeur mecanique et 
en appliquant sur la poudre obtenue une pression de l’ordre de 8 B 9 tonnes. Le 
bromure de potassium uttise (KBr pour usage spectroscopique) est d&hydrate B 
l’etuve 5 200°C pendant plusieurs jours. 

Spectroscopic RMN 
Les spectres RMN de tous les d&iv& du cobalticinium ont ete enregistres 2 

l’aide d’un appareil Varian de 60 MHz. 
Dam tous les cas, le solvant .utili.& est soit l’acgtone, soit le dimethyl sulfoxyde 

deuterie avec le t&amethyl silane comme reference inteme. 

Polarographie en milieu hydro&thanolique ti 30% 
Les polarogrammes ant ete enregistres sur un polarographe “Radiometer P&” 

mti d’un capillaire pour leqtiel le temps de chute est de 3.2 s, avec une hauteur 
de la colonne de mercure de 50 cm. 

L’electrode de reference est une electrode au calomel saturge reliee 2 la cellule 
d’electrolyse soit par un pont en KCl/agar-agar, soit en LiCl/agar-agar. 

Les polarogrammes sont tracks en milieu tampon& pour 10 ml de solution, a 
la tempkature con&ante 25 + 0.5%. 

Les solutions sont desoxygenees en f&ant barboter un courant d’azote pen- 
dant dix minutes, ce courant d’azote est maintenu B la surface de la solution lors 
de l’enregistrement des polarogrammes. 

Deux sortes de solutions tampons sont utilis&es: 
tampons Prideaux-Ward [ 111, le pont utilise alors est en KCl/agar-agar, 
tampons a base de LiCl et LiOH avec un pont en LiCl/agar-agar. Pour les pH 
acides, la prgparation de ces tampons est analogue h cede des tampons Prideaux- 
Ward. Les solutions tampons basiques sont preparees 6 partir de solutions meres 
de LiCl(0.4 M), H3B04 (0.32 M) et LiOH (1 M). 

Le se1 de cobalticinium est g&&ralement dissous dans un melange hydroethano- 
lique 5 60% d'alcool 5 la concentration de 10S3 mole par litre. A 5 ml de cette 
solution, sont ajoutes 5 ml de tamp&r. La solution finale est B 30% d’alcool et sa 
concentration est de 5 X 10e4 mole par litre. Dans certaik cas, quelques gouttes 
de gelatine a 1% sont ajouties pour remklier aux ph&om&nes dl’adsorption qui 
deferment l’allure r&guli&e des vagues. 
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