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Abstract

The oxidation of tricarbonylchromium complexes of the bithiophene series (1-4)
has been investigated by means of cyclic voltammetry, employing liquid sulfur
dioxide /[N(n-C,H,),|[PF,] as the electrolyte. The results show that the organo-
chromium heterocycles 1-4 can be reversibly oxidized at ca. +0.6 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
(1-4) wurde cyclovoltammetrisch in fliissigem Schwefeldioxid /[N(n-C,;H,),][PF;]
untersucht. Die Messergebnisse zeigen, dass die Heterocyclen-Komplexe 1-4 im
Bereich um +0.6 V reversibel zur Stufe des Monokations oxidiert werden konnen.
Eine Weiteroxidation zum Dikation fithrt 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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Syntheseplanung), verkniipfen sich mit elektrochemischen Untersuchungen auch
Anwendungsperspektiven. Hierzu zihlen u.a. das Konzept der ETC-Reaktionen [3].
mit dem durch die katalytische Wirkung metallorganischer Svsteme neuartige
organische Synthesen realisiert werden kénnen., oder die Nutzung solcher Materialien
als Elektronenspeicher fur Battericanwendungen [4].

Durch die Entdeckung der reversiblen Auf- und Entladbarkeit polymerer Svs-
teme wie z.B. Polypyrrol, Polvthiophen oder Polv-p-phenvien [5] erhiilt die Idec.
durch Einbau von Polymerliganden in  Metallkomplexe die Gesamtladekapazitit
eines sogenannten Elektronenschwammes [4] crheblich zu verbessern. newe Impulse.
Aren-Oligomere als Liganden enthaltende Metallkomplexe sind in der Vergan-
genheit vereinzelt untersucht worden: es handelt sich hierber im wesentlichen um die
Gruppe der Arenchromtricarbonvl-Komplexe. Cvyclovoltammetrische  Untersu-
chungen belegen daber, duss diese Komplexe in Losungsrittein  geringer
Nukleophilie wie z.B. Methvlenchlorid oder Trifluoressigsiiure reversibel zu den
entsprechenden Monokationen oxidiert werden [6.7]. Die elektrochemische Oxida-
tion von Mono- und Bistchromtricarbonyl)-Komplexen des Dimethvidiphenvizinns
liefert innerhalb der voltammetrischen Zeitskala ebenfalls stabile Kationen [8.9].
Dagegen wird fiir das Verhalten bet der anodischen Oxidation in stirker nukleophi-
len Losungsmitteln ein ECE-Mechanismus diskutiert {10 12} Im Unterschied dazu
sind jedoch die Ferrocenviphenvi-Derivate dieser Verbindungsklasse auch in
Losungsmitteln hoher Nukleophilie oxidationsstabil {13].

Kirzlich gelang es durch Umsctzung von Tricarbonyitris{ y-picolinichrom mit
Bithienylderivaten erstmals dic  Synthese stabifer Bithiophen-Komplexe  des
Cr(CO)-Fragments [14]. Allerdings ergaben die in Propvlencarbonat durchgeftthrten
cyclovoltammetrischen Messungen dass die Oxidationsprozesse unter Zersetzung
der Komplexe ausnahmslos irreversibel verlaufen.

Da man davon ausgehen kann. dass Propvlencarbonat reaktive Kationen eben-
falls nukleophil angreift [15.9]. haben wir zur Vermeidung solcher Abbauprozesse

voltammetrische Untersuchungen an Tricarbonyl (n'-bithiophen)chrom (1. Tri-

carbonyl (77-2.2"-dimethyl-5.5 -bithiophen)chrom (2). Tricarbonvi(n-2.2".3.3 -tetra-
methyl-5.5"-bithiophenjchrom (3) und Tricarbonvl (57-2.27.3.3 4.4 -hexamethyl-

5.5"-bithophen)chrom (4) in fliissigem Schwefeldioxid durchgefithrt (siche Tab. 1),

Experimentelles

Alle Messungen wurden mit einer Standard-Dreielektrodenanordnung mit einer
Platinelektrode als Arbeitselektrode unter Schutzgas durchgefithrt. Als Potentiostat
diente das Modell 175 der Fa. PAR (EG&G), der durch einen Funktionsgenerator
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Tabelle 1

Cyclovoltammetrische Daten der Verbindungen 1-4 (¢ 1x107* M, v 100 mV /s, T —50°C) “
Vcrbindung Epal(v) Epcl (V) AEp (mv) El/2 (V) ipc]/ipal EpaZ (V)
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

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

Modell 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 wissrige Ag/AgCl-Elektrode umgerechnet. Die Synthese der Komplexverbin-
dungen 1-4 erfolgte nach bekannten Literaturvorschriften [14].

Ergebnisse und Diskussion

Bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung der #-Bithiophen-Komplexe in
flizssigem Schwefeldioxid (T < —10°C) gelang die reversible Oxidation von 1-4 zu
den entsprechenden Radikalkationen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den
Untersuchungsergebnissen der Elektrooxidation von Komplexen des Typs ( 7-Ben-
zoltricarbonylchrom 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 Stabilitdt der elektrooxidativ enstehenden Komplexkationen wird in
den Cyclovoltammogrammen durch Peakstromverhiitnisse von nahezu 1 bis hinab
zu Vorschubgeschwindigkeiten von 10 mV /s verdeutlicht. Bei den hohermethylier-
ten Verbindungen 3 und 4 kénnte die leichte Abnahme der Peakstromverhiltnisse

T = -50°C
v = 50 mV/s

|

[ 255 uh/cm?®
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E [vs. Ag/AgCl)/V

Fig. 1. Cyclovoltammogramm der Oxidation von 4 in flissigem SO, im Potentialbereich zwischen 0.0
und 1.0 V; ¢=1x10"3 M, T —50°C, v 50 mV /s, Arbeitselektrode Platinscheibe (2 =1 mm).
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Fig. 2. Halbstufenpotentiale der Monokationenstufe der Verbindungen 1-4 in Abhiingigkeit von der Zahl
der Methylgruppen am Dithiophenliganden

mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit ein Hinweis auf die reversible Dimeri-
sierung der Kationen tiber die Methylgruppen sein [19].

Die aus den A E -Werten berechneten heterogenen Geschwindigkeitskonstanten
liegen mit Werten zwischen 6 ¥ 10 " und 2x 107 ¢cm s ' im quasireversiblen
Bereich.

Figur 2 verdeutlicht die lineare Korrelation zwischen den Halbstufenpotentialen
der Monokationenstufe von 1-4 und der Zahl der Methylgruppen am Bithiophenli-
ganden. Diese Abnahme der Halbstufenpotentiale mit der Zahl der Methvlgruppen
ist jedoch weniger stark ausgepriigt als bei den ebenfalls von uns untersuchten {reien
Bithiophenen {20]. Daraus ldsst sich ableiten, dass das hochste besetzte Orbital, dem
das Elektron bet der Oxidation entnommen wird, hauptsichlich demy Chromatom
zugeordnet werden kann und der Bithiophen-Ligand dieses Orbital nur in geringem
Masse beeinflusst. Im Bereich zwischen 1.6 und 2.0 V erscheint in den Cyclovoltam-
mogrammen von 1.-4 eine weitere, allerdings irreversible Oxidationsstute, der die
Oxidation zu den entsprechenden Dikationen zugeordnet werden muss. Erschwert
wird die Untersuchung dieser Stufe durch Elektrodenbelegungseffekie, die sich nach
Fig. 3 in einer extremen Vergrisserung der Peakpotentialsaufspaltung der 1. Stufe

T= -50°C
v =100 mV/s
——— _— // )
P - T
7 e — I
P -
-y ™~
637 pA/em?®
LU T T T
20 15 0.0
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Fig. 3. Cyclovoltammogramm der Oxidation von 3 in fliissigem SO, Potentialhereich zwischen 0.0 und
20V e 110 M, T =50°C, ¢ 100 mV /s, Arbeitselektrode Platinscheibe ( #=1 mim).
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Fig. 4. Cyclovoltammogramm der Oxidation einer 1>107* M Losung von 3 in flissigem SO, nach der
Reaktion mit basischem Al,O5; ¢ 1X1073 M, T —~50°C, v 50 mV /s, Arbeitselektrode Platinscheibe
(=1 mm).

im Cyclovoltammogramm bemerkbar machen. Diese Elektrodenbelegung ist wahr-
scheinlich auf den Zerfall der Komplexe zuriickzufiihren, wobei jedoch die Zerfalls-
produkte von uns nicht gezielt untersucht wurden.

Die Reaktion der in fliissigem Schwefeldioxid gelosten Komplexe mit basischem
Al,0O, 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, v 100 mV /s) bei +1.5 V eine langsam anwachsende, irreversible
Oxidationsstufe, die allerdings nicht auf die Bildung eines leitenden Polymeren
zuruckgefithrt werden kann.

Zusammenfassend decken sich unsere Ergebnisse mit Messungen an verschiedenen
methylierten Benzolchromtricarbonyl-Komplexen in Losungsmitteln geringer
Nukleophilie wie z.B. Methylenchlorid und Trifluoressigsdure [6,7]. Aufgrund des
Zerfalls der untersuchten Komplexverbindungen 1-4 bestehen fiir den Einsatz von
chromkomplexiertem Polythiophen als Energiespeicher in Polymerbatterien keine
Aussichten.
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