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Cyclic voltammetry of the title borabenzenecobalt complexes at a platkmm 

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-kobalt-kompleyen 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 ijbergangsmetalle Cr 
bis Ni lassen sich in einem Einelektronenschritt reversibel oxidieren [ 11. Beim 
Cobaltocen ist daneben such eine quasireversibele Reduktion zum Cobaltocen- 
Anion gefunden worden [Z]. Das Cobaltocen/Cobalticenium-Paar gehiirt neben 
dem Ferrocen/Fer&enium-System zu den elektrochemisch am besten charak- 
terisierten Metallocenen. In nahezu allen Liisungsmitteln 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 $hnliches Redoxverhalten erwarten. 

Borabenzolkobalt-Komplexe entstehen in komplizierter Reaktion aus Cobal- 
tocen und Alkyl- oder Arylbordillalogeniden [3-51. Dei Reaktionsfolge umfasst 
oxidierende Addition, Ringerweiterung und Redoxschritte und fiihrt zu einem 
Gem&h aus II und III. Werden anstelle der Borhalogenide geeignete Dihalogen- 
methane eingesetzt, so erh2ilt man Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt- 
Salze IV (S-9). 
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Die Synthese von II und III erfordert eine Reduktion der prim* entstehen- 
den Kationen II’ und III’ durch iiberschiissiges 1. Daraus geht qualitativ hervor, 
dass die Redoxpotentiale fiir die Paare II/II’ und III/III’ positiver Iiegen miis- 
sen als das Potential fiir I/I*. 

Die vorliegende Untersuchung ist die e&e elektrochemische Char&terisierung 
von Borabenzol-Komplexen. Sie hat das Ziel, Die Redoxpotentiale von II/II’, 
II&III+ und IV/IV+ quantitativ festzulegen und nach weiteren Elektroneniiber- 
gtigen in diesen Systemen zu suchen. 

Me_Wgen 

Cyclische Voltammogramme wurden mit einem PAR 173 Potentiostat mit 
PAR 1’75 Programmgeber an einer Pt-Inlayelektrode (Oberfkiche 0.25 cm*) auf- 
genommen. AJ.s Gegenelektrode diente em Pt-Blech, als Referenzelektrode 
eine ge&ittigte Kalomelelektrode (GKE), die mit einer Luggin-Kapillare iiber 
eine Fritte mit der MesslGsung in Verbindung stand. Als Lbsungsmittel diente 
Acetonitril, iiher P,O,, a uetrocknet, destilliert und anschliessend iiber hochaktives 
Al,O, feingetrocknet, in dem sowohl die Salze aIs such die Nerrtralkomplexe 

T_4BELLE 1 

VOLTAMYMBTRISCHB REDOXPOTBNTIALE VON KOBALTKOMPLEXEN 

Verbindamg Ration * Neutrdkompl. NeutraIkompI. S= Anion 

E(v) G-G Flik GW I$ - E$ ia/ik 

(mV) <mV> 

CoG;r+h <I) -0.945 70 1.0 -1.88 a 
CO<C~HS>G~H~BC&Q)+ -1’ -0.435 70 1.0 -1.460 90 1.2 
ColC$kBC&& (nm) M-045 85 1.0 -1.105 70 1.04 
C~(C~HS)(CSHSBCH$ <IIa? -0.460 60 0.93 -1.570 80 0.62 
CMC$%BCH& CnIa) -0.018 65 0.96 -1.246 70 1.0 
CMC5H5)G+7)+ crv) ’ -0.850 = 

a po&ogl;lphi+ches EIalbstuf=npoti~tid in .betonitrii [2]. ’ ALs Hexafluoronhosp~t. ’ Kathodhhes 

Pezk~otential s. Text. 
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gut lbslich sind. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat 
verwendet. Die Messungen wurden mit 25-28 ml Arbeitvolumen, 0.1 fM in 
Leitsalz und 1~1.7 X 10d3 &fin Depolarisator durchgefiihrt. Im jeweils verwen- 
deten Potentialbereich ergab die ~eitsalzlijsung Strame von l-2 PA. Die Peak- 
strSme bei der OxidationlReduktion der elektroaktiven Substanz waren 40-70 
PA. Alle Potentiale sind gegen die GKE angegeben. Das Messystem wurde an 
dem reversiblen Paar I/S iiberpriift. Der Mittelwert aus anodischem und katho- 
dischem Peakpotential, E = (Ef: + Ei)/2, ist nit -0.945 V identisch mit dem 
polarographischen Halbsstufenpotential an der Quecksilbertropfelektrode [2]. 
Die Differenz Eg -Ez betrug 70 mV bei einer Scangeschwindigkeit von 20 mV/ 
sec. Das VerhZltnis der Peakstrome P/ik war 1.0. Bei hijheren Scangeschwindig- 
keiten stieg EE - I$ an (115 mV bei 200 mV/sec), wZhrend 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 Einelektroneniibergangen. Dies er- 
gibt sich aus der Differenz der Peakpotentiale Eg -EE, die such fur die Stand- 
ardverbindung I etwas grosser als der theoretische Wert von 59 mV ausf%llt, so- 
wie aus der Beobachtung, dass mit den Hexafluorophosphaten von IIa’ und 
IIb+ dieselben Voltammogramme erhalten werden wie mit den Neutralverbin- 
dungen IIa und IIb. Mit Ausnahme der Reduktion von IIa zu IIa- liegt das Ver- 
hZltnis der Peakstrijme ia/& in allen Fallen nahe eins. 

Die Tabelle 1 zeigt, dass das Redoxpotential fiir den Ubergang Kation * 
Neutralkorper beim Ersatz eines Cyclopentadienylrestes durch den Borinat- 
ring urn jeweils rund 400-590 mV anodisch verschoben wird (I/Ilb 510 mV; 
I/IIa 485 mV; IIb/IIIb 480 mV; IIa/IIIa 442 mV). Idealerweise sollte I mit 
dem unbekannten Co(CSH,BH), verglichen werden. Der Vergleich von IIa mit 
IIb (Differenz 25 mV) und IIIa mit IIIb (Differenz 27 mV) macht aber deutlich, 
dass der Einfluss des Substituenten zumindest bei der Reduktion des Kations 
urn eine Grossenordnung 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 Neutralkorper zu den Anionen, die fur alle vier FZl- 
le beobachtet wurde, erfolgt anodischer als bei I, und zwar urn 300-500 mV 
je Borinatring. Fti die Reaktion IIa =+ IId weicht das PeakstromverhZltnis 
deutlich von eins ab. Hier erfolgt die Reduktion bei negativstem Potential, und 
fiir I16 ist die geringste Stabilitat aller vier Anicnen zu erwarten. Der Substi- 
tuenteneinfluss ist hier mit EPhenyl -Ehlethyl = 110 bzw. 140 mV fiir die mono- 
bzw. Bis-borinato-Komplexe deutlich sttiker ausgeprggt als bei der Reduktion 
der Kationen, was auf die erhohte Elektronendichte im Liganden des Anions 
zuriickzufiihren sein diirfte. 

Die voltammetrische Reduktion des Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt- 
Kations IV* verlauft bei kleineren Scangeschwindigkeiten (<50 mV/sec) voll- 
standig und bei hoheren Scanraten PlOO mV/sec) teilweise irreversibel, da sich 
das entstehende Neutralprodukt iiber eine exe-C-C-Verkniipfung am Sechsring 



diinerisiert [lo]_ Das kathodische Reakpotentiai Iiegt mit -6.85 V vie1 niiher bei 
I als bei IIa oder IIb. Die hohe Stabihsierung des Kations gegeniiber dem Neutral- 
koruplex g@ also such G das nicht .cychsch konjugierte Homoderivat von I. 
Die relative Destabilisiemng der Borinato-Kationen II’ und III+. (G(II’/II) und 
G(HI+/III) < G(I’/I)) steht im ~EmkIang mit Massenspektrometrischen Be&nden 
[3], nach denen.d& Auftrittspotential fiir I* 6.2 eV, fiir II+ 6.5 eV und fii.r III+ 
7.1 eV bet&$. Hiemach stellen die Borinatoiiganden s&ken? Akzeptoren und 
sch~~~~here.Donat dar als der Cyclopentadienylrest. Dies fiihrt zur energe- 
t&hen Absenkung dejenigen MO’s in den Borinato-Komplexep, die dem alg- 
und -dem e,,-Orbital des Cobaltocens entsprechen und iiberwiegend aus den 
d,,/d,, und dr2 Met&orb&den gebildet werden. Erschwerte Oxidatiori ist die 
Fofge. 

Das Cobaltocenanion ist bisher nur elektrochemisch charakterisiert worden. 
Die gegenii’oer Cobaltocen erleichterte Reduktion der Borabenzol-Komplexe II 
und III I%& Komplexanionen von grijsserer StabilitZt hinsichtlich der Dispro- 
portionierung in Metah, Ligaud und Ugandanion erwarten, die sich such prapara- 
tiv handhaben lassen sollten. Erste Reduktionsversuche mit Na/Hg in Tetra- 
hydrofuran bestitigen diese Erwartung. 
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