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SELS DE COBALTICINIUM

I *. PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES ET POLAROGRAPHIQUES
DE QUELQUES DERIVES DU COBALTICINIUM

NABIL EL MURR
Laboratoire de Polarographie Organique associé au C.N.R.S. (L.A. 33) Faculté des
Sciences Gabriel - 21000 Dijon (France)

(Recu le 18 décembre 1975)

Suminary

The spectroscopic and polarographic behaviour of some cobalticinium deriva-
‘tives 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.

Résumé

Les propriétés spectroscopiques et polarographiques de différents dérivés de
I’ion cobalticinium ont été étudiées. La comparaison de ces propriétés a celles du
ferroceéne dénote le caractére singulier de I’ion cobalticinium di a I’existence de
la charge positive. L’étude polarographique montre que la réduction se fait en
deux étapes; la premiére permet d’obtenir le cobaltocéne alors que la seconde
conduit a ’anion cobaltocéne.

Introduction

Pendant la réalisation de notre travail sur les dérivés du cobalticinium disubsti-
tués en 1,1', Sheats et Rausch ont décrit la synthése et certaines cuaractéristiques
physico-chimiques des dérivés monosubstitués [1]. Il nous a semblé intéressant
de comparer ces deux séries entre elles ainsi qu’aux dérivés isoélectroniques du
ferrocéne. De plus, avec les deux séries mono et disubstituée du cobalticinium,
nous possédions une gamme assez large de produits pour effectuer une étude des

* Pour la partie I voir réf. 4.
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propnetes electrochlmlques de tels dérivés. Dans ce memou'e, nous exposerons
‘les résultats spectroscopiques obtenus a partir des séries mono et hétérodisubsti-
tuées du cobalticinium et nous examinerons leurs comportements polarographl-
‘que, en interprétant la formatlon d’une deuxiéme vague de réduction jamais
51gnalee auparavant.

Résultats et discussions

Spectroscopie UV -

Aucune différence n’est a noter entre les deux séries. Comme pour 1'ion non
substitué, les dérivés 1,1’ disubstitués présentent, dans la région située entre 450
et 240 nm trois bandes d’absorption caractéristiques du squelette métallocénique.
Dans le Tableau I, nous donnons a titre d’exemples les valeurs relevées pc.t quel-
ques dérivés.

L’analyse du spectre UV du sel de diamino-1,1' cobalticinium a différents pH
nous a permis de calculer les constantes de basicité des deux fonctions amines.
Ces fonctions sont trés faiblement basiques, les pK;, sont respectivement 13.6 et
18.4 £ 0.1.

Le pK,, du sel de monoamino cobalticinium est égal 4 15.6 [1]; alors que celui
du dérivé ferrocénique correspondant est de 10.35 [2]. Cette différence de basi-
cité entre les amines du cobalticinium et du ferrocéne: est due a la délocalisation
de la charge positive de l'ion cobalticinium vers la fonction NH, (Schéma 1).

TABLEAU1
SPECTRE UV DE [(CsH3R)Co(CsH4R 1"

R R’ Amax(nm) € R R’ Amax(nm) €
H H 403 218 CH; CH; 403 306
300 1180 314 1470
262 42500 270 39000
H CO2H 410 276 CO2H CO2H 405 310
310 1400 322 1400
268 30600 274 21000
H CO;CHj3 409 260 CO,CHj3 CO,CH3 422 278
310 1590 310 1680
270 36500 276 37500

_.CH
H NH, 417 1270 CH:SH§ CHI [y 407 328
. 357 4200 2Hs 225 g10 1800
. 276 28700 273 33300
H NO, 425 143 NH2> NH> 423 3400
362 390 375 5500
277 1200 315 27000
267 16000
C ~CH CsH
cHZ cg3 CH\CH: 403 400 CH:C;"I 5 CH:gI?IHS 403 392
3 310 . 1640 3 3 320 2073

272 29000 274 22560
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SCHEMA 3

@
@—NHZ NH,
+ —————
Co —_——— Co
NH, NH2

Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge de I’hexaflucrophosphate de cobalticinium enregistré
dans la région 4000—600 cm™! a partir d’une suspension dans le bromure de po-
tassium présente peu de bandes. Les quatre pics vers 3120, 1420, 1050 et
1000 cm™ sont caractéristiques du squelette métallocénique et ’absorption
intense vers 820 cm ™' est attribuée 4 I’'anion hexafluorophosphate. La com-
paraison des spectres de [(CsHs).Co]PF, [(CsH;s).Co]BPh, et NaBPh,
montre que Pabsorption intense attribuée a I’anion hexafluorophosphate masque
une bande supplémentaire caractéristique de I’ion cobalticinium située a 810
cm™l.

La simplicité de ce specire permet une comparaison avec celui du ferrocene.
Dans la méme région, le ferrocéne présente cing bandes caractéristiques: a 3085
cm™’, une bande de vibration de valence C—H; a 1411 cm™!, une bande de vibra-
tion antisymétrique de valence C—C et 4 1108 em™!, une absorption attribuée a
la vibration antisymétrique du noyau. Les deux autres pics correspondent aux
vibrations de déformation C—H, I’une dans le plan du cycle 4 1002 cm™', I’autre
hors du plan a4 811 cm™.

Aucune étude détaillée n’a été effectuée dans le cas du cobalticinium. Cepen-
dant, il semble raisonnable de penser que chaque vibration caractéristique du
di(m-cyclopentadiényle)cobalt(III) a la méme origine que I’absorption du di(w-
cyclopentadiényle)fer(II) située a4 une fréquence voisine.

Comme en série du ferrocéne, I’introduction d’un substituant sur I’un des
cycles du cobalticinium modifie profondément ’allure du spectre infrarouge.
Mais I’analogie entre les deux séries n’est pas totale; en particulier, nous avons pu
constater que ““la régle des 9 et 10 1™ {3] ne s’applique pas aux sels de cobalticini-
um mono et disubstitués.

Une étude plus détaillée de la région 1400—1500 cm™' nous a cependant per-
mis de noter les faits suivants:

(1) le sel de cobalticinium non substitué présente dans cette région une seule
bande située vers 1420 cm™'.

(2) les spectres de tous les sels de cobalticinium disubstitués en 1,1" possédent
également une bande unique 4 1400 cm™.

(3) tous les sels de cobalticinium monosubstitués présentent dans leur spectre
infrarouge deux bandes fortes vers 1400 cm™ et 1420 cm™". '

Quelques exemples sont présentés dans le Tableau 2

Bien que la différence soit nette dans cette région, le nombre restreint d’exem-
ples, I’écart faible entre les bandes, et 1a nature de la zone explorée ou différentes
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TABLEAU 2

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE DES QUELQUES SELS DE COBALTICINIUM, LA REGION ENTRE
1400—1500 cm™!

[(CsH5)Co(CsH4R)1*PFg~

R =

COo,H CO,CH; CONH; CON3 NH, NO,
% (cm™1) 1420 1420 1425 1420 1420 1425

1400 1400 1405 1400 1395 1405

[(CsH4R)2C01*PFg™

R =

CH; COzH CO;CH3; CON3 CH(CH3); C(CH3)20H CH(CH3)}C,Hs) NHa

% (cm™1) 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1410

bandes peuvent étre observées selon la nature des substituants (exemple CsHj) et
de Panion (exemple BPh; ), cette constatation ne peut étre que limitée, et nous
ne pouvons pas prétendre établir dans la série de 1’ion cobalticinium une régle
ampirique analogue a celle de Rosenblum et Woodward dans la série du ferrocéne.

Spectroscopie RMN
Le spectre RMN de V’hexafluorophosphate de cobalticinium comporte un seul

singulet, 4 6 5.96 ppm, ce qui implique 1’isochronie de tous les protons des cy-
cles. La nature de ’anion n’affecte pas la forme du signal; cependant, dans le cas
ou les tétraphenylborates de cobalticinium sont solubles, on constate un déplace-
ment d’ensemble, vers les champs forts (environ 0.12 ppm), des signaux relatifs
aux noyaux cyclopentadiényles.

La simplicité de ce spectre est 4 rapprocher de celle observée pour le ferrocéne.
Les protons du ferrocéne sont également isochrones, mais résonnent a des
champs plus forts (6 4.05 ppm).

Le blindage des protons ferrocéniques par rapport a ceux du benzéne par ex-
emple (& 7 ppm) ne peut s’expliquer en considérant uniquement le courant de
cycle associé 3 chaque noyau. Le déplacement des électrons du métal vers les
cycles doit également entrainer un blindage, mais son amplitude ne serait pas suf-
fisante pour rendre compte du déplacement chimique observé. Bien que Pinflu-
ence propre du métal ne puisse étre négligée, la contribution de chacun de ces
deux facteurs (il en existe probablement d’autres) n’a pas été clairement élucidée
en dépit des nombreuses études relatives & ce probléme.

La fréquence de résonance des srotons du cobalticinium se rapproche de celle
du benzéne. Si I’on s’appuie sur les concepts admis pour le ferrocéne, ce déblin-
dage des protons du cobalticinium pourrait provenir de I'effet électroattracteur
beaucoup plus prononcé du cobalt(I1I) qui, limitant ‘“I’effet de retour métal—cy-
cle’”’, diminuerait la densité électronique sur les carbones. D’autre part, on peut
également arguer de la contribution diamagnétique li€e i la présence du cation.
La part des choses reste évidemiment difficile 4 faire en I’absence de données
précises et en raison du peu de connaissance actuelle sur la nature exacte des
“effets de retour”.
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TABLEAU 3

3 2
1
L& ”
Y |5" /!
e
Fe
TETRRN
s s b .
ll \
R Hs H» Hy H3 Hg 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 a-ferrocénylcarbonium peuvent également constituer des modéles de-
comparaison intéressants. Ainsi, par rapport au ferrccéne (6 4.05 ppm), la forma-
tion d’un ion carbonium en a du cycle modifie considérablement les déplacements
chimiques des protons (voir le Tableau 3).

Compte tenu de ce que I’on connait actuellement sur la structure de ’ion «-
ferrocénylcarbonium, I’atome de métal participe a la délocalisation de la charge
positive. Il en résulte: (i) un déblindage des protons des deux cycles; (ii) un dé-
blindage plus ou moins prononcé des protons du cycle substitué selon que le
radical R participe ou non i la stabilisation ou a la délocalisation (cas R = Ph).

Le faible déblindage des protons H, et Hs, proches du carbocation, s’interpréte
par une déformation des cycles, entrainant un meilleur recouvrement des orbitales
des carbones 5 et 2 avec celles du fer.

L’examen du tableau montre également que ’accroissement de la charge posi-
tive sur le métal contribue a déplacer les signaux des protons ferrocéniques vers
les champs faibles. Le méme phénoméne est observé pour le cobalticinium. Le
déblindage observé des protons de 1’ion cobalticinium par rapport a ceux du fer-
rocéne (environ 1.9 ppm) permet d’admettre que la densité électronigue sur les
sommets des cycles du cobalticinium est moins grande que pour ceux du ferro-
céne. D’ailleurs, I'impossibilité d’effectuer des attaques électrophiles dans la
série des sels de cobalticinium vient renforcer cet argument.

Dans les Tableaux 4 et 5, nous avons reporté les déplacements chimiques de
quelques dérivés du ferrocéne et du cobalticinium présentant les mémes substi-
tuants. On constate ainsi:

(i) que comme en série du ferrocéne I'introduction d’un substituant sur un
sommet différencie les protons du cycle situés en « et 3 de ce sommet. Cette dif-
férenciation est trés peu marquée 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 systéme A, B;;

(ii) qu’un substituant a effet donneur provoque un blindage de I’ensemble des
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TABLEAU 4

DEPLACEMENTS CHIMIQUES, § en ppm, DES PROTONS DES CYCLES DES SELS DE COBALTICINI-
UM MONOSUBSTITUES ET DES DERIVES FERROCENIQUES CORRESPONDANTS

R Hexafluorophosphate de cobalticinium Ferrocénes (dans CDCl3)
(dans CD3COCD3) ’
H 9 Hy Hg H @ Hy Hg
H 5.96 5.96 5.96 4.05 4.05 4.05
CH3 — — — 3.99 3.94 3.94
COLH 6.00 6.33 6.09 4.35 4.96 4.54
CO,CH3 5.98 6.33 6.08 4.12 4.27 4.09
caq @ 6.00 6.41 6.10
NH, 5.48 5.46 5.38 3.95 3.80 3.70
NO, b 6.23 6.80 6.17 1.26 5.13 4.37

€ g’ = protons du cyele non substitué. ¥ Valeurs reportées par Sheats et Rausch [1].

protons alors qu’un substituant attracteur déblinde ces mémes protons. Les ef-
fets d’un substituant attracteur sont plus importants en série du ferrocéne, alors
que pour un substituant donneur, les effets sont plus sensibles en série de I’ion
copalticinium;

(iii) que les effets des différents substituants s’additionnent en série de ’ion
cobalticinium.

Enfin, 1a comparaison des déplacements chimiques des protons des différents
dérivés étudiés dans la série cobalticinium montre que:

(i) un seul substituant attracteur (dérivés monosubstitués) influence principale-
ment les protons du cycle substitué; le déplacement chimique des protons du
cycle non substitué n’est que faiblement modifié;

(ii) 1a présence de deux groupements attracteurs (dérivés disubstitués en 1,1°)
diminue la densité électronique sur chacun des cycles et ’effet du déblindage par
la présence de la charge positive devient plus important;

TABLEAU S5

DEPLACEMENTS CHIMIQUES, 5 en ppm, DES PROTONS DES CYCLES DES SELS DE COBALTICINI-
UM DISUBSTITUES EN 1.1’ ET DES FERROCENES CORRESPONDANTS

R=R' Hexafluorophosphate de cobalticinium Ferrocénes (dans CDCl3)
(dans CD3COCD3)

H, Hp Hy Hg
H 5.96 5.96 4.05 4.05
CHg3 5.70 5.70 3.89 3.89
CH(CH3)2 5.67 5.67 4.03 4.03
CH(CH3)(C2Hj5) 5.83 5.83
C(CH3)20H 5.87 5.87
CO;H®¢ 6.30 6.00
CO,CH3 -~ 6.43 6.22
CcocCl 6.78 6.53
NI, @ 5.1 494
NHj 5.22 5.06

“ Sels de tétraphénylborate.
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(iit) a Vinverse, les substituants a effet donneur augmentent la densité électroni-
que sur les différents sommets des cycles et les protons résonnent a des champs
plus forts.

Dans le cas de ’amine, la présence du doublet provoque un déplacement im-
portant de la charge positive dont P’action, en particulier sur les protons du cycle
libre, est amoindrie. En effet, dans la série ferrocénique la différence des glisse-
ments chimiques des protons du ferrocéne et ceux du cycle non substitué de
P’aminoferrocéne est de 0.1 ppm; cette valeur est compatible avec I’effet de
blindage du substituant a effet donneur. Dans la série du cobalticinium cette dif-
férence est de 0.48 ppm et ne peut étre imputable au seul effet de blindage du
groupement donneur; elle est principalement due au déplacement de la charge
positive de ’ion cobalticinium vers le doublet libre du NH, (Schéma 1), ce qui
amoindri considérablement ’effet de déblindage de cette charge.

Ces différentes observations montrent que si le ferrocéne et I’ion cobalticinium
sont isoélectroniques, la présence d’une charge positive formelle sur ce dernier
ne permet pas une comparaison étroite entre ces deux métallocénes.

Dans le Tableau 6, nous avons reporté les valeurs des déplacements chimigues
et des intensités relatives des signaux des quelques dérivés homodisubstitués.

L’analyse des spectres de ces dérivés est assez complexe, mais on note dans
tous les cas un singulet caractéristique de cing protons d’un cycle cyclopentadié-
nyle non substitué. L’examen plus approfondi des spectres des dérivés possédant
un groupement attracteur (exemple CO,H ou CO.CH;) permet une différencia-
tion nette des protons a et 3, et montre ’existence de deux protons fortement
déblindés. Cette constatation, en plus de celles observées lors de la synthése de
ces dérivés [4] est en accord avec une structure de disubstitution 1,3.

Polarographie

L’étude polarographique du sel de cobalticinium non substitué, en milieu tam-
ponné hydro-éthanolique, présente un stade de réduction cobalticinium—cobalto-
céne, qui a été signalé par différents auteurs {5—7]. Le potentiel de demi-vague
relatif a cette réduction se situe aux environs de —1.2 V (ECS) et correspond au
passage de Co(III) dans I’ion cobalticinium a Co(II) dans le cobaltocéne.

La réduction polarographique des sels de cobalticinium substitués sur les cy-
cles cyclopentadiényles n’a fait I’objet d’aucune étude. Nos premiers essais effec-
tués sur les acides et les esters nous ont montré ’existence de deux vagues de ré-
duction distinctes et bien définies [8].

Le fait d’observer deux stades différents de réduction, pour des molécules
dont les substituants ne sont pas réductibles dans le domaine de I’électrode a
goutte de mercure, nous a incité i étudier la réduction polarographique des
autres sels de cobalticinium. En effet, en milieu hydroalcoolique et en présence
de sel de sodium, I’'ion cobalticinium ne présente qu’une seule vague de réduc-
tion. Par contre, dans les milieux tamponnés par des sels de lithium, le potentiel
de décharge est repoussé vers les valeurs plus négatives et on observe alors aux
pH basiques deux vagues de réduction. Ce résultat montre que le stade ultime de
la réduction électrochimique n’est pas le cobaltocéne mais un produit de réduc-
tion de ce dernier. Nous avons postulé pour ce deuxiéme stade la formation de
I’anion cobaltocéne [9] et avons démontré par la suite I’existence d’un tel anion
par action du CO; en milieu non aqueux [10}.
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TABLEAU 7

POTENTIELS DE DEMI-VAGUE, EN VOLT (ECS), DES VAGUES DE REDUCTION DES DERIVES DE
1L’ION COBALTICINIUM [(CsHqR)Co(CsHaR")1"

¢ = 5 X 10™% M; solution hydroalcoolique & 30% d’6thanol; pH mesuré a I’électrode de verre.

’

R R —Eipn :
pH = 3.4 pH = 6.4 pH = 9.6
H H 1.28 1.20 1.20
— — 1.86
H COH @ 0.95 1.03 1.03
1.30 1.62 1.77
H CO,CH3 b 0.86 0.86 1.03
1.28 1.53 1.76
H CONH> 0.88 0.88 0.88
— — 1.67
H NHj — 1.35 1.35
CO;H CO;Ha . 0.73 0.90 0.92
1.26 1.51 1.67
CO,2CH3 CO2CH3 b 0.55 0.55 0.90
1.35 1.42 1.68
NH, NH2 —_ 1.48 1.48
CH3 CH3 1.28 1.30 1.30
CH(CH3), CH(CH3)2 1.19 1.19 1.19
C(CH3),0H C(CH3);0H 1.17 1.15 1.15
- — 1.85

2 Les potentiels de demi-vagues évoluent en fonction du PH pour les dérivés acides, cette évolution est
due a la dissociation de la fonction carboxylique. b Pour les dérivés esters la variation de El/z en fonc-
tion du pH est la conséquence de I’hydrolyse de tels dérivés, cette hydrolyse est totale 4 pH > 8.

Cp:Co* & Cp,Co & Cp,Co™

La réversibilité de ces deux stades a été mise en évidence par voltamétrie cycli-
que et le nombre d’électron par coulométrie.

Dans le Tableau 7, nous avons relevé les valeurs des potentiels de demi-vagues
en milieu hydroalcoolique a 30% d’éthanol, et a trois différents pH, des divers
sels de cobalticinium. '

Partie expérimentale

Spectroscopie UV

Les spectres UV ont été enregistrés a 1’aide d’un appareil Beckman DX-2A
muni d’une lampe a hydrogéne, dans la région comprise entre 450 et 240 nm.

- Les solutions de sels de cobalticinium ont été préparées dans le méthanol

absolu distillé sur magnésium.

Pour un méme produit, trois concentrations ont été généralement nécessaires:
entre 450 et 360 nm: ¢c=2.5X 107> M
entre 450 et 300 nm: c=5 X 10 M
entre 450 et 240 nm: ¢ =10 M

Les constantes de basicité de ’hexafluorophosphate de diamino-1,1" cobaltici-
nium ont été calculées 4 I’aide d’une série de spectres enregistrés a partir de
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dlfferentes solutlons aqueuses d’ac1de perchlonque, Ia concentratlon fmale du '
sel de cobalticinium étant toujours'de 5 X: 107> M. . Sl :

'Spectroscopze mfrarouge :

Les spectres infrarouges des sels de cobaltlcmlum ont été ezlreglstres a I’aide
d’un appareil Beckman IR-33 dans la région 4000—600- cm™l.

Les dérivés ont été etud1es 4 1’état solide, les pastilles sont preparees en broyant
le sel de cobalticinium avec du KBr anhydre a I’aide d’un broyeur mécanique et
en appliquant sur la poudre obtenue une pression de ’ordre de 8 a 9 tonnes. Le
bromure de potassium utilisé (KBr pour usage spectroscopique) est déshydraté a
I’étuve a 200°C pendant plusieurs jours.

Spectroscopie RMN

Les spectres RMN de tous les dérivés du cobalticinium ont été enregistrés a
I’aide d’un appareil Varian de 60 MHz.

Dans tous les cas, le solvant utilisé est soit I’acétone, soit le diméthyl sulfoxyde
deutérié avec le tétraméthyl silane comme référence interne.

Polarographie en milieu hydroéthanolique a 30%

Les polarogrammes ont été enregistrés sur un polarographe ‘“Radiometer PG,
muni d’un capillaire pour lequel le temps de chute est de 3.2 s, avec une hauteur
de la colonne de mercure de 50 cm.

L’8lectrode de référence est une électrode au calomel saturée reliée a la cellule
d’électrolyse soit par un pont en KCl/agar-agar, soit en LiCl/agar-agar.

Les polarogrammes sont tracés en milieu tamponné pour 10 ml de solution, a
la température constante 25 + 0.5°C.

Les solutions sont desoxygénées en faisant barboter un courant d’azote pen-
dant dix minutes, ce courant d’azote est maintenu a la surface de la solution lors
de ’enregistrement des polarogrammes.

Deux sortes de solutions tampons sont utilisées:
tampons Prideaux—Ward [11], le pont utilisé 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 préparation de ces tampons est analogue a celle des tampons Prideaux—
Ward. Les solutions tampons basiques sont préparées a partir de solutions meéres
de LiC1 (0.4 M), H;BO, (0.32 M) et LiIOH (1 M).

Le sel de cobalticinium est généralement dissous dans un melange hydroéthano-
lique 4 60% d’alcool i 1a concentration de 107> mole par litre. A 5 ml de cette
solution, sont ajoutés 5 ml de tampon. La solution finale est 4 30% d’alcool et sa
concentration est de 5 X 107 mole par litre. Dans certains cas, quelques gouttes
de gélatine a 1% sont ajoutées pour remedler aux phénoménes d’adsorptlon qui
déforment l’allure réguliére des vagues.
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