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Summary

Cyclic voltammetry of the title borabenzenecobalt complexes at a platinum
electrode in acetonitrile reveals reversible one-electron oxidation to the respec-
tive cations and reversible one-electron reduction to the anions. The measured
redox potentials are shifted anodically compared to cobaltocene.

Zusammenfassung

Durch cyclische Voltammetrie von Borabenzol-kcbalt-komplexen an einer Pt-
Elektrode in Acetonitril werden reversible Einelektronenoxidationen zu den
entsprechenden Kationen und reversible Einelektronenreduktionen zu den
Anionen gefunden. Die gemessenen Redoxpotentiale sind anodischer als dieje-
nigen des Cobaltocens.

Die Biscyclopentadienyl- oder Bisaren-Komplexe der Ubergangsmetalle Cr
bis Ni lassen sich in einem Einelektronenschritt reversibel oxidieren {1]. Beim
Cobaltocen ist daneben auch eine quasireversibele Reduktion zum Cobaltocen-
Anion gefunden worden [2]. Das Cobaltocen/Cobalticenium-Paar gehort neben
dem Ferrocen/Ferricenium-System zu den elektrochemisch am besten charak-
terisierten Metallocenen. In nahezu allen Ldsungsmitteln beobachtet man einen
schnellen, reversiblen Elektroneniibergang. Die Borabenzolkomplexe des Kobalts
sind mit Cobaltocen isoelektronisch und zeigen wie dieses keine Neigung zu Dimeri-
sierung. Sie lassen daher ein dhnliches Redoxverhalten erwarten.

Borabenzolkobalt-Komplexe entstehen in komplizierter Reaktion aus Cobal-
tocen und Alkyl- cder Arylbordihalogeniden [3—5]. Dei Reaktionsfolge umfasst
oxidierende Addition, Ringerweiterung und Redoxschritte und fiithrt zu einem
Gemisch aus IT und III. Werden anstelle der Borhalogenide geeignete Dihalogen-
methane eingesetzt, so erhilt man Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt-
Salze IV [6—9]. o
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Die Synthese von II und III erfordert eine Reduktion der primir entstehen-
den Kationen II* und III* durch {iberschiissiges I. Daraus geht qualitativ hervor,
dass die Redoxpotentiale fiir die Paare II/II* und IIT/III" positiver liegen miis-
sen als das Potential fir I/I".

Die vorliegende Untersuchung ist die erste elektrochemische Charaktenswrung
von Borabenzol-Komplexen. Sie hat das Ziel, Die Redoxpotentiale von II/IT*,
IIL/IIT* und IV/IV™ quantitativ festzulegen und nach weiteren Elektroneniiber-
gingen in diesen Systemen zu suchen.

Messungen

Cyclische Voltammogramme wurden mit einem PAR 173 Potentiostat mit
PAR 175 Programmgeber an einer Pt-Inlayelektrode (Oberfliche 0.25 cm?) auf-
genommen. Als Gegenelektrode diente ein Pt-Blech, als Referenzelektrode
eine gesiittigte Kalomelelektrode (GKE), die mit einer Luggin-Kapillare iiber
eine Fritte mit der Messlosung in Verbindung stand. Als Losungsmittel diente
Acetonitril, iber PAOm getrocknet, destilliert und anschliessend tiber hochaktives
Al,QO, feingetrocknet, in dem sowohl die Salze als auch die Neutralkomplexe

TABELLE 1
VOLTAMMETRISCHE REDOXPOTENTIALE VON KOBALTROMPLEXEN

Verbindung Kation + Neutralkompl. Neutralkompl. = Anion

EqV) Ep—Ef  Euk E(V) EG —EE Ak

{mV) (mV)

Co(CsHs)z @) —0.945 70 1.0 —1.88¢
Co(C5Hs)CsHsBCgHs)* (Ib) 2 —0.435 70 1.0 ~1.460 90 1.2
Co(CsHsBCgHSs); (ITh) +0.045 85 1.0 —1.105 70 1.04
Co(CsHs)CsHsBCHz) (Ifa} —0.460 €0 0.93 —1.570 80 0.62
Co(CsHsBCH3), (IT1a) —0.018 65 0.96 —1.245 70 1.0
Co(CsH5)(CeHDT @V) —0.850°¢

8 polarographisches Halbstufenpotential in Acetonitzil [2]. ¥ Als Hexafluorophosphat. ¢ Kathodisches
Peakpotential s. Text.
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gut 16slich sind. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
verwendet. Die Messungen wurden mit 25—28 ml Arbeitvolumen, 0.1 M in
Leitsalz und 1—1.7 X 1072 M in Depolarisator durchgefiihrt. Im jeweils verwen-
deten Potentialbereich ergab die Leitsalzlésung Strome von 1—2 pA. Die Peak-
strome beli der Oxidation/Reduktion der elektroaktiven Substanz waren 40—70
“A. Alle Potentiale sind gegen die GKE angegeben. Das Messystem wurde an
dem reversiblen Paar I/1* iiberpriift. Der Mittelwert aus anodischem und katho-
dischem Peakpotential, E = (Eg + Eg)/z, ist mit —0.945 V identisch mit dem
polarographischen Halbsstufenpotential an der Quecksilbertropfelektrode [2].
Die Differenz EJ —Eﬁ betrug 70 mV bei einer Scangeschwindigkeit von 20 mV/
sec. Das Verhiltnis der Peakstrome i¢/i® war 1.0. Bei hoheren Scangeschwindig-
keiten stieg E — EZ an (115 mV bei 200 mV/sec), wihrend der Mittelwert
konstant blieb.

Ergebnisse

Die voltammetrischen Parameter der Borinato-Komplexe und der Vergleichs-
verbindungen I und IV sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. Alle beobachte-
ten Redoxschritte entsprechen reversiblen Einelektroneniibergingen. Dies er-
gibt sich aus der Differenz der Peakpotentiale E2 — E¥, die auch fiir die Stand-
ardverbindung I etwas grosser als der theoretische Wert von 59 mV ausfillt, so-
wie aus der Beobachtung, dass mit den Hexafluorophosphaten von ITa* und
ITb* dieselben Voltammogramme erhalten werden wie mit den Neutralverbin-
dungen IIa und ITb. Mit Ausnahme der Reduktion von Ila zu Ila~ liegt das Vex-
hiltnis der Peakstrome i, /i;, in allen Fillen nahe eins.

Die Tabelle 1 zeigt, dass das Redoxpotential fiir den Ubergang Kation =
Neutralkorper beim Ersatz eines Cyclopentadienylrestes durch den Borinat-
ring um jeweils rund 400—500 mV anodisch verschoben wird (I/IIb 510 mV;
I/1ia 485 mV; IIb/IIIb 480 mV; I1a/Illa 442 mV). Idealerweise sollte I mit
dem unbekannten Co(Cs;H;BH), verglichen werden. Der Vergleich von ITa mit
ITb (Differenz 25 mV) und 1I1a mit I1Ib (Differenz 27 mV) macht aber deutlich,
dass der Einfluss des Substituenten zumindest bei der Reduktion des Kations
um eine Groéssenordnung geringer ist als der Unterschied zwischen I und den
Borinato-Komplexen. Zudem sollte man fiir die Wasserstoffverbindung einen
Wert zwischen der Methyl- und der Phenylverbindung erwarten.

Auch die Reduktion der Neutralkdorper zu den Anionen, die fiir alle vier Fil-
le beobachtet wurde, erfolgt anodischer als bei I, und zwar um 300—500 mV
je Borinatring. Fiir die Reaktion Ila = IIa~ weicht das Peakstromverhaltnis
deutlich von eins ab. Hier erfolgt die Reduktion bei negativstem Potential, und
fiir I1a~ ist die geringste Stabilitit aller vier Anicnen zu erwarten. Der Substi-
tuenteneinfluss ist hier mit Eppeny; — Enetnyr = 110 bzw. 140 mV fiir die mono-
bzw. Bis-borinato-Komplexe deutlich stdrker ausgepridgt als bei der Reduktion
der Kationen, was auf die erhohte Elektronendichte im Liganden des Anions
zurtickzufiihren sein diirfte.

Die voltammetrische Reduktion des Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt-
Kations IV* verlduft bei kleineren Scangeschwindigkeiten (<50 mV/sec) voll-
standig und bei hoheren Scanraten (=100 mV/sec) teilweise irreversibei, da sich
das entstehende Neutralprodukt iiber eine exo-C—C-Verkniipfung am Sechsring



v dnnermert {10] Das kathod1sche PEa.kPOBentlal liegt mit —0.85 V viel naher bei

1 als bei I1a oder iIb. Die hohe Stabilisierung des Kations gegeniiber dem Neutral-
- komplex gilt also auch fiir das nicht cyclisch konjugierte Homoderivat von L.

Die relative Destabilisierung der Borinato-Kationen II* und HII* (G(II*/II) und

G(LI*/II) < G(I'/1)) steht im Einklang mit Massenspektrometrischen Befunden
" [41, nach denen das Auftrittspotential fiir I* 6.2 eV, fiir II* 6.5 eV und fiir ITIT*
7.1 eV betrigt. Hiernach stellen die Bonnatohganden starkere Akzeptoren und
schwichere Donatoren dar als der Cyclopentadienylrest. Dies fiithrt zur energe-
tischen Absenkung derjenigen MO’s in den Borinato-Komplexen, die dem a,,-
und dem e,-Orbital des Cobaltocens entsprechen und iiberwiegend aus den
d../d,. und d.2 Metallorbitalen gebildet werden. Erschwerte Oxidation ist die
Foige.

Das Cobaltocenanion ist bisher nur elektrochemisch charakten51ert worden.
Die gegeniiber Cobaltocen erleichterte Reduktion der Borabenzol-Komplexe 11
und III lisst Komplexanionen von grosserer Stabilitét hinsichtlich der Dispro-
portionierung in Metall, Ligand und Ligandanion erwarten, die sich auch priapara-
tiv handhaben lassen sollten. Erste Reduktionsversuche mit Na/Hg in Tetra-
hydrofuran bestitigen diese Erwartung.
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