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Abstract 

The oxidation of tricarbonylchromium complexes of the bithiophene series (l-4) 
has been investigated by means of cyclic voltammetry, employing liquid sulfur 
dioxide/[N(n-C,H,),][PFb] as the electrolyte. The results show that the organo- 
chromium heterocycles 1-4 can be reversibly oxidized at ca. t-O.6 V to yield the 
monocations. Further oxidation to the dications, however, only results in irreversi- 
ble decomposition of these metal heterocycles. 

Zusammenfassung 

Die Oxidierbarkeit von Tricarbonylchrom-Komplexen der Bithiophen-Reihe 
(l-4) wurde cyclovoltammetrisch in fliissigem Schwefeldioxid/[N(n-C,H,),I[PF,I 
untersucht. Die Messergebnisse zeigen, dass die Heterocyclen-Komplexe l-4 im 
Bereich urn +0.6 V reversibel zur Stufe des Monokations oxidiert werden kiinnen. 
Eine Weiteroxidation zum Dikation fiihrt dagegen zu irreversibler Zersetzung der 

Heterocyclen-Komplexe. 

Einleitung 

Die elektrochemische Charakterisierung von Organometall-Verbindungen findet 
seit einigen Jahren zunehmendes Interesse [1,2]. Neben der Bestimmung von Re- 
doxpotentialen, die vor allem fiir die Grundlagenforschung bedeutsam ist (z.B. 

* II. Mitteilung: Ref. 14. 
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Experimentelles 

Alle Messungen wurden rnjt &ner Stand~~rd-I>reielektrod~nanorJn~~ng mit einel 
Platinelektrode als .4rbeitselektrode unter Schutzgas durchgef’iihrt. ~tlx Potentio~tat 
diente das Model1 175 der Fa. PAR (EG&G). der durch einerl Eutlktic,n,Fen~r~~t(~~ 
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Tabelle 1 

Cyclovoltammetrische Daten der Verbindungen 1-4 (c 1 X 10 ~’ M, o 100 mV/s, T - 50 o C) a 

Verbindung -%I (v) &I (v) AE, (mV) El,, (v) ipcl/~pal %a2 VI 

1 0.694 0.584 110 0.639 0.84 1.936 

2 0.567 0.677 110 0.622 1.00 1.947 

3 0.663 0.561 102 0.612 0.98 1.683 

4 0.635 0.553 82 0.594 0.95 1.692 

u Alle Potentiale wurden mit einem internen Ferrocen-Standard gegen Ag/AgCl geeicht. 

Model1 173 des gleichen Herstellers gesteuert wurde. Die verwandten elektroche- 
mischen Messzellen sind an anderer Stelle beschrieben [16,17]. 

Schwefeldioxid wurde nach einer von uns entwickelten Methode gereinigt [18]. 
Als Leitelektrolyt diente Tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphat (TBAPF,, 0.1 

M). Die Potentiale wurden mit einem internen Ferrocen-Standard kalibriert und auf 
die wassrige Ag/AgCl-Elektrode umgerechnet. Die Synthese der Komplexverbin- 
dungen l-4 erfolgte nach bekannten Literaturvorschriften [14]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung der r-Bithiophen-Komplexe in 
fliissigem Schwefeldioxid (T < - 10 o C) gelang die reversible Oxidation von l-4 zu 
den entsprechenden Radikalkationen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den 
Untersuchungsergebnissen der Elektrooxidation von Komplexen des Typs (a-Ben- 
zol)tricarbonylchrom in Losungsmitteln geringer Nukleophilie [6,7]. Figur 1 zeigt 
das Cyclovoltammogramm der Oxidation von 4 in SO, bei - 50” C und einer 
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s im Potentialbereich zwischen + 0.0 und 
+1.0 v. 

Die grosse Stabilitat der elektrooxidativ enstehenden Komplexkationen wird in 
den Cyclovoltammogrammen durch Peakstromverhaltnisse von nahezu 1 bis hinab 
zu Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV/s verdeutlicht. Bei den hohermethylier- 
ten Verbindungen 3 und 4 konnte die leichte Abnahme der Peakstromverhaltnisse 

T = -5O’C 

v = 50 mV/s 
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Fig. 1. Cyclovoltammogramm der Oxidation van 4 in fliissigem SO, im Potentialbereich zwischen 0.0 
und 1.0 V; c = 1 x 10m3 M, T - 50 o C, u 50 mV/s. Arbeitselektrode Platinscheibe ( 0 = 1 mm). 
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Fig. 4. Cyclovoltammogramm der Oxidation einer 1 x IO-’ M Liisung van 3 in fliissigem SO, nach der 

Reaktion mit basischem Al,O,; c 1 X lo-’ M, T - 50’ C, u 50 mV/s, Arbeitselektrode Platinscheibe 

(0=1 mm). 

im Cyclovoltammogramm bemerkbar machen. Diese Elektrodenbelegung ist wahr- 
scheinlich auf den Zerfall der Komplexe zuriickzuftihren, wobei jedoch die Zerfalls- 

produkte von uns nicht gezielt untersucht wurden. 
Die Reaktion der in fltissigem Schwefeldioxid gel&ten Komplexe mit basischem 

Al,O, fuhrt ebenfalls zum Zerfall der Verbindungen unter Freisetzung der Bi- 
thiophen-Liganden. Diesen Sachverhalt verdeutlicht Fig. 4, die das Cyclovoltam- 
mogramm von 3 nach der Reaktion mit Al,O, zeigt. Man erkennt eine zweite 
reversible Oxidationsstufe bei einem Potential von 1.0 V. Das Potential dieser Stufe 
entspricht exakt dem von uns in SO, bestimmten Oxidationspotential des freien 
Bithiophen-Liganden. 

Beim Versuch der Elektropolymerisation von 1 zeigt sich im Multisweepexperi- 
ment (T - 50 ' C, u 100 mV/s) bei + 1.5 V eine langsam anwachsende, irreversible 
Oxidationsstufe, die allerdings nicht auf die Bildung eines leitenden Polymeren 
zuriickgefiihrt werden kann. 

Zusammenfassend decken sich unsere Ergebnisse mit Messungen an verschiedenen 
methylierten Benzolchromtricarbonyl-Komplexen in Losungsmitteln geringer 
Nukleophilie wie z.B. Methylenchlorid und Trifluoressigsaure [6,7]. Aufgrund des 
Zerfalls der untersuchten Komplexverbindungen l-4 bestehen fur den Einsatz von 
chromkomplexiertem Polythiophen als Energiespeicher in Polymerbatterien keine 
Aussichten. 

Diese Arbeit wurde mit Personal- und Sachmitteln des Bundesministeriums fur 
Forschung und Technologie und der Stiftung Volkswagenwerk gefbrdert, wofiir an 
dieser Stelle herzlich gedankt sei. 
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