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Durch Umsetzung der Halogenide [Cp*M(u-Cl)Cl];,, M = Co,
Rh, Cp* = 1n’-CsMe;, mit Dimethylglyoxim (dmgH,) entstehen
die Monoglyoxim-Komplexe Cp*Co(dmgH)Cl (2a) bzw.
[Cp*Rh(dmgH,)C1]CI (2b) mit n?-Dimethylglyoximato{— 1) bzw.
n2Dimethylglyoxim als Ligand, fiir die Kristallstrukturanalysen
angefertigt wurden. Durch potentiometrische Titration wurden
die pK,-Werte der Deprotonierung des dmgH;-Liganden und des
metallgebundenen Wassers bestimmt. Elektroanalytische Unter-
suchungen weisen die Komplexe als potentielle Redoxkatalysa-
toren fiir die Protonenreduktion aus.

Im Zuge unserer Untersuchungen iiber Pentamethylcy-
clopentadienyl-Halbsandwich-Komplexe, in denen eine
Cp*M-Gruppe (Cp* = n’-CsMe;) ihre Koordination mit
harten Coliganden (Chlorid, Wasser, Amine) auffiillt?,
schien uns der Versuch von Interesse, auch Dimethylgly-
oxim als einen solchen harten Coliganden an ein Cp*M-
Fragment zu koordinieren.

Die Darstellung solcher Monoglyoximate ist unter dem
Gesichtspunkt einer moglichen Eignung als Redoxkataly-
satoren fiir die Protonenreduktion von Interesse. Seit der
Beobachtung Schrauzers®, daB Bis(glyoximato)cobalt(l) in
saurer Losung unter Wasserstoffentwicklung oxidiert wird,
sind Bis(glyoximato)-Komplexe wiederholt als Mediatoren
fiir die katalytische (lichtgetriebene) Protonenreduktion ein-
gesetzt worden*”. Im Gegensatz zu den H- oder BF,Y-ver-
brickten Bisglyoximaten, welche nur am Metall protoniert
werden konnen, besteht bei einem potentiellen Monogly-
oximat die Moglichkeit einer Umprotonierung der =N —~ O-
Gruppe, die kinetisch viel rascher ablaufen kann®, womit
eine wesentliche Steigerung der katalytischen Aktivitét ver-
bunden sein kénnte.

Als Zentral-Ionen fiir Monoglyoximate bieten sich Co(III)
und Rh(III) an. Die oben angesprochene Chemie der
Cp*MX,-Komplexe ist zuerst fiir Rh von Maitlis und Mit-
arbb.”~'® ausgearbeitet worden. Fiir Co liegen entspre-
chende Erfahrungen aus unserem Labor? vor. Ein CpCo-
Komplex mit einem Liganden, der sich von einem (hydrier-
ten) Glyoxim ableitet — CpCo(INO),(1,2-Norbornenyl) —
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Pentamethylcyclopentadienyl Transition Metal Complexes, XI?. ~
Organometallic Monoglyoximato Complexes of Co and Rh

Reaction of the halide complexes [Cp*M(u-Cl)Cl],, M = Co, Rh,
Cp* = n°-C;Me;, with dimethylglyoxime (dmgH,) gives organo-
metallic monoglyoxime complexes Cp*Co(dmgH)Cl (2a) and
[Cp*Rh(dmgH)CI]CI (2b) with an n2-dimethylglyoximato{—1)
or an n’-dimethylgiyoxime ligand, the structures of which were
analysed by X-ray crystallography. Potentiometric titration
yielded pK, values for the deprotonation of the glyoxime
=N—OH groups and the metal bound water molecule in the
hydrolyzed forms. Electroanalytical investigations show the com-
pounds to be potentially useful mediators for catalytic proton
reduction to hydrogen.

ist bereits 1971 von Brunner'” aus CpCo(CO),, NO und
Norbornadien erhalten worden. Die Erfahrung, daBl sowohl
die Rh-, als auch die Co-Komplexe [Cp*M(u-Cl)Cl]; (1) in
Wasser nach Gl (1) ionisieren und zu metallorganischen
Aqua-Ionen hydrolysieren®?, legt die direkte Umsetzung der
Chloro-Komplexe 1 mit Dimethylglyoxim in einem polaren
Losungsmittel als Synthesemethode nahe.

Darstellung der Komplexe

Die Co-Verbindung 2a entsteht aus dem Chloro-Kom-
plex 1a, den wir in Abdnderung einer fritheren Vorschrift?
jetzt quantitativ aus [Cp*CoCl], nach Gl. (2) darstellen,
durch Umsetzung in Methanol bei Raumtemperatur nach
Gl (3).

2a kristallisiert aus Methanol/Ether als Methanolsolvat
in Form dunkelvioletter Nadeln mit einem Molekiil HCI,
was durch die Elementaranalyse und durch eine potentio-
metrische Cl~-Titration in Wasser bestatigt wird.

Der Rh-Komplex 2b entsteht analog aus einer Metha-
nolsuspension von 1b mit Dimethylglyoxim. Im Unterschied
zum Cobaltkomplex kristallisiert hier aus HCl-saurem Me-
thanol/Ether-Gemisch eine ionische, zweifach protonierte
Form, elementaranalytisch, durch Cl~-Titration und durch
Kristallstrukturanalyse gesichert.

Im Massenspektrum von 2a erscheint als hochste Masse
ein Fragment M — C;H;Cl (m/z = 270) entsprechend dem
Molekiil-Ion Cp*Co(NOH) (NOCH;) ™. Fiir 2b wird m/z =
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388, entsprechend Cp*Rh(dmgH)C1*, als hchste Masse ge-
funden.

Prominente Banden im IR-Spektrum finden sich fiir 2a bei
1625, 1570, 1245, 1190 und 960 cm !, die sich den C=N-,
N —OH- und N=0-Schwingungen zuordnen lassen. Bei 2b
fehlen die Banden bei 1245 und 960 cm !, die demnach den
Schwingungen der N =O-Gruppe zugeordnet werden kon-
nen.
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Analog wie oben wurde auch (Cp*RuCly)x'? mit Dimethylgly-
oxim in Methanol umgesetzt. Aus Methanol/Ether-Gemisch fillt
ein Produkt aus, dessen IR-Banden, insbesondere die bei 1235 und
1190 cm !, auf ein Gemisch zweier verschieden protonierter For-
men schliefen lassen. Umféllung aus demselben Losungsmittelge-
misch unter Zusatz von zwei Tropfen konz. HCI liefert dann ein
Produkt, welches im wesentlichen nur noch die Bande bei 1235
cm™~' aufweist und dessen IR-Spektrum insgesamt dem der Rh-
Verbindung sehr dhnlich ist. Im 'H-NMR-Spektrum der Verbin-
dung ([De]Aceton/CDCl;) sind zwei breite Singuletts bei = 2.80
(Av 15 Hz) (Ausgangsprodukt 6.8) und 1.90 (Av 9 Hz) (parama-
gnetische Verschiebung) nach ihrem Intensitdtsverhéltnis den Me-
thylgruppen des Cp*- und des dmg-Liganden zuzuordnen. Ein cy-
clisches Voltammogramm in Acetonitril weist eine reversible Ein-
elektronenreduktion bei —0.800 V (GKE) fir den Ru(III)/Ru(Il)-
Ubergang auf, zeigt jedoch zudem, daB die Substanz noch geringe
Mengen der Ausgangsverbindung (E;, = —0.19 V) enthilt, die sich
nicht abtrennen lieBen. Auf eine Elementaranalyse wurde deshalb
verzichtet.

Formen in wibriger Losung

Die beiden Komplexe 2a und 2b sind in polaren Lo-
sungsmitteln und insbesondere in Wasser gut 18slich. Das
metallgebundene Chlorid diirfte in Wasser hydrolysiert sein,
da sich die Absorptionsspektren (s.u.) nach dessen Fillung
nicht dndern. Auch werden bei der potentiometrischen Ti-
tration mit Ag* ohne verzogerte Potentialeinstellung, die
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auf eine langsaume Hydrolyse deuten wiirde, zwei Aquiva-
lente Chlorid gefillt. Die waBrige Losung des Rh-Komple-
xes scheint unbegrenzt haltbar zu sein. Der Co-Komplex ist
in saurer Losung stabil, erleidet jedoch in alkalischer Losung
iiber mehrere Stunden merkliche hydrolytische Zersetzung,
Alle Losungen fiir spektroskopische und elektrochemische
Messungen wurden deshalb bei niedrigem pH aufbewahrt.

Nach Hydrolyse enthalten die Komplexe drei deproto-
nierbare OH-Gruppen, und je nach pH-Bereich liegen eine
oder mehrere der in Schema 1 gezeigten Formen vor.

Schema 1. Protonierungsstufen der Cp*M (IIT)(H,O)(dmgH,)-
Komplexe
+
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Die unterschiedlich protonierten Formen MH2* bis M~
geben sich, besonders fiir die Co-Verbindung, durch Farb-
wechsel von blauviolett in stark saurer iiber rotviolett in
neutraler bis braunrot in alkalischer Losung zu erkennen®?.
In Abb. 1a—csind die pH-abhéngigen Absorptionsspektren
einer chloridfreien Losung von 2a (pH mit H;SO, bzw.
NaOH eingestellt) wiedergegeben. Zwischen pH 1.4 und 12.5
werden drei verschiedene isosbestische Punkte, entspre-
chend den Mischungen MH3;*/MH;", MH;" /MH® und
MH%M ~ gefunden. Entsprechende Farbinderung von hell-
gelb nach orange bei pH-Erhdhung zeigt auch der Rh-Kom-
plex. In beiden Fillen sind diese Farbdnderungen vollig re-
versibel.

Die pK,-Werte fiir die Deprotonierungen von 2a und 2b
wurden durch Titration chloridfreier Lésungen bei ionaler
Stiarke 1.0 M (NaClO,) mit NaOH, ausgehend von der sau-
ren Losung, ermittelt und sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Eine typische Neutralisationskurve zeigt Abb. 2.

Tab. 1. pK,-Werte der Komplexe Cp*M(H,0) (dmgH,)**, M = Co
(2a), Rh (2b) in Wasser bei 25°C

sz3 szz szl
2a 2.54 £+ 005 643 + 002 1077 + 0.03
2a-1% - 692 + 002 10.86 + 0.015
2b 275 + 0.02 6.01 + 0.01 11.08 + 0.01

 2a in Gegenwart eines Uberschusses an I, s. Text.
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Abb. 1. pH-Abhingige Absorptionsspektren von Cp*Co(IIl)-

(dmgH,)"* in Wasser; pH-Werte (von unten nach oben) a) 1.38,

2.14, 290, 4.74; b) 4.74, 5.80, 6.66, 8.05; c) (von oben nach unten)
8.05, 10.35, 11.47, 12.25

Beide Komplexe weisen je einen pK,-Wert im sauren und
im neutralen Bereich'¥ auf, Deren Differenz von rund 4 pX-
Einheiten gestattet es, die genaue Komplexkonzentration als
Unbekannte zu eliminieren, d.h. Ly o (s. Exp. Teil) wird so

Chem. Ber. 120, 979 —985 (1987)

981

angepaft, daB iiber den ganzen Bereich méglichst konstante
Werte fiir pK; — pK; erhalten werden. Die in Tab. 1 an-
gegebenen Fehler leiten sich aus den verbleibenden Diffe-
renzen fiir die bei verschiedenen Neutralisationsgraden er-
mittelten pK,-Werte ab.

12
10
pH 8
6
4 L . .
0 1 2 P

Abb. 2, Neutralisationskurve von Cp*Co(dmgH,)"* in Wasser bei
25°C, ionale Stirke 1.0 M, L ¢ = 504 - 1073 M

Der flache Anstieg fiir einen Neutralisationsgrad p > 2
zeigt noch einen weiteren pK,-Wert im alkalischen Bereich
an. Um seine Bedeutung sicherzustellen, wurde die Co-Ver-
bindung in Gegenwart eines Uberschusses an I-Ionen ti-
triert, wobei sich ein griiner Iodo-Komplex bildet {Zeile 2
in Tab. 1). In saurer Losung ist hier kein pK-Wert zugéing-
lich, da der protonierte kationische Iodo-Komplex ausfallt.
pK; ist im Iodo-Komplex um eine halbe Einheit alkalisch
verschoben, was mit dem stidrkeren Donor-Effekt von 1~
gegeniiber H,O in Ubereinstimmung steht. In alkalischer
Losung geht die Farbe wieder in die des Hydroxo-Komple-
xes iiber, so daB in diesem Falle pK; fiir die Substitution
von I~ durch OH~ steht. Die Beobachtungen insgesamt
lassen nur den Schlu8 zu, daB (im Aqua/Hydroxo-Komplex)
pK; den Wert fiir das metallgebundene Wasser, pK; und pk,
die Werte fiir die Deprotonierung der Glyoximat-OH-Grup-
pen darstellen,

Struktur im festen Zustand

Von beiden Komplexen wurden Kristallstrukturanalysen
angefertigt. Eine Zusammenstellung von Bindungsabstén-
den- und Winkeln gibt Tab. 2, das Molekiil 2b ist in
Abb. 3 wiedergegeben.

Die Molekiile weisen die fiir Co(III)» und Rh(III)-
Halbsandwichkomplexe iibliche Dreibein-(,,Klavierstuhl-“)-
Geometrie auf. Fine kristallographische Spiegelebene durch
Co, C; und C; in 2a teilt auch den Dimethylglyoximat-
Liganden symmetrisch. Da aus Griinden der Stéchiometrie
nur eine N=OH- und eine N=0-Gruppe vorliegen kann,
mull das Molekiil bzgl. dieser Spiegelebene fehlgeordnet
sein. Im Kristall der Rh-Verbindung ist infolge des anioni-
schen Chlorids die kristallographische Spiegelsymmetrie
aufgehoben. Von den beiden =N — OH-Gruppen ist eine an
dieses Chlorid iiber eine Wasserstoffbriicke gebunden. Wie
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Tab. 2. Charakteristische Bindungsabstinde (A) und Bindungs-
winkel von 2a und 2b

Bindung 2a (M = Co) 2b (M = Rh)
M-N 1.920(3) 2.080(4)
2.075(4)
M-Cl 2.250(2) 2.389(1)
M —-C(Cp*) 2.08(2)* 2.16(2)*
C-N 1.302(5) 1.284(6)
1.272(6)
N-0O 1.354(4) 1.406(5)
1.388(5)
Winkel
N-M-=N 79.9(1) 73.8(1)
Cl-M-=-N 92.4(1) 87.0(1)
87.4(1)
M-=N-C 116.9(3) 119.3(3)
120.0(3)
M-N-0O 124.4(3) 126.3(3)
120.7(3)
O-N-C 118.6(3) 114.3(4)
119.1(4)
N-C-C 113.0(4) 113.44)
113.3(4)

* Mittelwert.

Abb. 3. Molekiilstruktur von Cp*Rh(Cl)(dmgH.)~ (2b)

Tab. 2 zeigt, ist hier der gemittelte N — O-Abstand, entspre-
chend zwei OH-Gruppen, 4.5 pm langer als in 2a, wo der
kristallographisch bestimmte Wert als das Mittel eines
N — OH- und eines N = O-Abstands angesehen werden muB.
Setzt man fiir N—OH in 2a denselben Wert wie in 2b an,
ndmlich 140 pm, so muBl der N=0O-Abstand in der Co-
Verbindung 131 pm betragen. In der gleichen Weise ist der
um ca. 2 pm kiirzere N=C-Abstand in 2b zu verstehen, wo
offenbar die Grenzform B stiarker anteilig ist.

o OH
CH CH
cpM(cy) | <« Cp'M(Cl)
~ \+_=
!‘f CH3 ’I‘l CH3
i
101 101
o -
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Die Ergebnisse der Strukturbestimmung, zusammen mit
den Titrationen, zeigen, dall Co bzw. Rh auch in den depro-
tonierten Formen stets die Koordinationszahl sechs, ent-
sprechend M(III} als Zentral-Ion, beibehilt. Demnach ist
auch der deprotonierte Glyoximato-Ligand als Dianion und
nicht als neutrale Bisnitroso-Einheit, wie in der Brunner-
schen Verbindung, aufzufassen. In allen Fillen, in denen
Cp(*)Co- und Cp*Rh-Fragmente mit zweizihnigen mono-
oder dianionischen Liganden pseudofiinffach koordiniert
und dementsprechend als Co(I)'* bzw. Rh(I)'*'® zu zihlen
sind, handelt es sich bei jenen stets um starke n-Donatoren.
Ersichtlich gibt die Glyoximato-Gruppe, dieser Argumen-
tation zufolge, nur einen relativ schwachen Donor ab, und
die Polarisation der koordinativen Bindung liegt, wie fiir die
Co-Komplexe auch durch die Lage des lingstwelligen Ab-
sorptionsmaximums und die Redoxpotentiale (s.u.) belegt
wird, zwischen den Cp*Co-Aqua- und -Amin-Komplexen?.

Redoxverhalten

Aufgrund der drei moglichen Oxidationsstufen des Zen-
tralmetalls und der fiir jede Oxidationsstufe denkbaren vier
Protonierungsgrade ist fiir die Glyoximato-Komplexe 2 in
Abhéngigkeit vom pH-Wert ein komplexes Redoxverhalten
zu erwarten. Eine Zusammenstellung der mdglichen For-
men, ohne Beriicksichtigung des metallgebundenen Wassers,
gibt Schema 2.

Schema 2. Protonierungs- und Oxidationsstufen der Cp*M(III)-
(H,;0)(dmgH,)-Komplexe ohne Beriicksichtigung des meialigebun-
denen Wassers

Oxst.
+* 24
(:')“ je EH _\ C‘)H _l
N
+ /¥ /P
m cpmG ca{ NI Cp'M\ElI
0. o OH
ﬂoe
o 1 CH OH Bk
N ’H' +H* \
1 CpM(ﬂI [y Cp'M(NK creaz) Cp‘M(:j
0 OH
+*©
o T oH | oH I
ol es QR
X W .
0- 0- OH

Die stufenweise Reduktion M(III) M(II) M(I) 148t sich fiir
beide Komplexe polarographisch in phosphatgepufferter
Loésung, und zwar fiir die Co-Verbindung ab pH > 6 und
fir die Rh-Verbindung ab pH > 10 nachweisen (Abb. 4).
Wihrend fiir die Rh-Verbindung 2b in stark alkalischer L&-
sung zwei gleichhohe polarographische Stufen fiir die Re-
duktion Rh(III)/Rh(II) und Rh(I1)/Rh(I) auftreten, ist fiir 2a
die zweite, dem Ubergang Co(Il)/Coil) entsprechende. um
ein Vielfaches héher und kann keinem einfachen Elektro-
nentransfer entsprechen. Andererseits zeigt das cyclische
Voltammogramm am hingenden Hg-Tropfen den Uber-
gang Co(LII)/Co(II) reversibel ab pH > 7.5 und Spannungs-
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vorschub v > 50 mV/s, wihrend die Reduktion Rh(II1)/
Rh(II) erst bei pH > 12 und v > 100 mV/s teilweise rever-
sibel verlduft.

03 G 05 06 07 08 03 10

Abb. 4. EH-Abhﬁngige Polarogramme von 2a, (Cp*Co(H;0)-
{dmgH,)"*, in Wasser, 0.1 M H;PO/PO3~ (KH,PO,/H,SO4/KOH),
Ref. gesdtt. Kalomelektrode

Die Spezies, die oberhalb pH 6 —7 reduziert wird, ist nach
den pK-Werten der Tab. 1 fiir beide Komplexe die depro-
tonierte Form M(III)°. Die pH-Abhéingigkeit der Halbstu-
fenpotentiale in alkalischer Losung fiihren wir einerseits auf
Riickprotonierung der jedenfalls schwicher sauren, redu-
zierten Form M(III})~ — im pH-Bereich kurz oberhalb des
Neutralpunktes — andererseits auf die ab pH > 10 einset-
zende Deprotonierung des metallgebundenen Wassers zu-
riick. Die cyclovoltammetrische Reversibilitdt der ersten Re-
duktionsstufe in alkalischer Losung sowie deren pH-Ab-
hingigkeit von 47 mV/pH (flir 2a) bzw. 53 mV/pH (fiir 2b)
bis herunter zu pH 2.5 zeigen einen Einelektronen/Einpro-
tonenschritt iber den gesamten Bereich an.

Fiir die Co(IIT)-Komplexe CpCo(bipy)X*'” und Cp*Co(bipy)X *
(bipy = 2,2-Bipyridin)? sowie fiir eine Reihe weiterer Co-Kom-
plexe der Konstitution Cp*CoL,X* ? erfolgt die polarographische
und cyclovoltammetrische Reduktion zu Co(I) stets in zwei Stufen.
Bei Cp*RhL,X-Komplexen mit stdrker riickbindenden Liganden L
beobachtet man hingegen die Reduktion Rh(III)/Rh(I) meist in einer
Stufe'®. Die Rh(I1I)-Glyoxim-Komplexe werden nun, nach den vor-
liegenden Beobachtungen, in zwei Stufen reduziert, was in einer
geringeren Destabilisierung der d’-Rh(II)-Form im schwécheren Li-
gandenfeld seine Erkldrung findet.

Das Redoxverhalten der beiden Komplexe 2a und 2b in alkali-
scher Lésung spiegelt einerseits die geringere Neigung von Co(II)
gegeniiber Rh(II) zur Disproportionierung, andererseits die groBere
Stabilitdt von Rh(I) gegeniiber Co(I), was die Reduktion von Wasser
anbetrifft. Co(bipy)j* reagiert mit Wasser/Acetonitril bei pH 7
rasch'”, wihrend quadratisch-planare Rh(I)-Komplexe mit Proto-
nen bzw. Wasser viel langsamer® oder gar nicht?" reagieren.
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Unterhalb von pH 7 wird, wie in Abb. 4 dargestellt, fiir
2a die erste der beiden.polarographischen Stufen zuneh-
mend héher, und die zweite Reduktion erfolgt nur noch um
60 mV negativer als die erste. Eine genaue Angabe des Reak-
tionsablaufes in saurer Losung ist aufgrund der Komplexitét
des Systems schwierig. Die groBere StufenhGhe und die zu-
nehmende Irreversibilitdt in stirker saurer Lésung zeigt in
jedem Falle, daB auch die erste Reduktion hier ,kinetischer
Natur, d.h. durch Folgereaktionen bestimmt ist. Das Auf-
treten zweier polarographischer Stufen bis pH 1.5 (fiir 2a)
spricht gegen eine Interpretation als Reduktion zweier ver-
schiedener Protonierungsgrade, da unterhalb pH 2 nur noch
die Form M(II)H}* vorliegt. Vielmehr diirfte die zweite
Stufe der, ebenfalls kinetischen, Reduktion einer protonier-
ten Co(I}- (bzw. Rh(I)-} Spezies, Co(III)H*, zukommen. Eine
Reihe von Maxima negativ zu den beiden Stufen deuten auf
Elektrodenbelegung durch die Reduktionsprodukte. Insge-
samt zeigt das polarographische Verhalten in saurer Losung,
daB die Reduktionsprodukte rasch (k; - H* > 1 s) mit Pro-
tonen reagieren.

2 n 1
02 04 06 08 10 -E V vsGKE

Abb. 5. Elektrolysekurven von Cp*M(H,0)(dmgH,\**, M = Co,
Rh, bei pH 2.5, Hg-Kathode, Ref. gesatt. Kalomelelektrode; 1:
Untergrund ohne Komplex, 2: Co, 3: Rh

DaB hierbei die Ausgangskomplexe zuriickgebildet wer-
den, 148t sich durch praparative Elektrolysen in saurer L6-
sung an einer Hg-Kathode zeigen. Negativ des jeweiligen
polarographischen Redoxpotentials steigt die Elektrolyse-
kurve — Abb. 5 — an, und bei fortgesetzter Elektrolyse
lassen sich fiir 2a bei —0.6 V und pH 2.5 (Citratpuffer) 5.5
F/mol, fiir 2b unter analogen Bedingungen 4.5 F/mol unter
Wasserstoffentwicklung umsetzen. Damit sollten beide
Komplexe im Prinzip in der Lage sein, in molekularen oder
dispersen Systemen durch optische Anregung getrennte La-
dungen zu libernehmen und zur Protonenreduktion aus-
zunutzen.

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Ministers fiir Wissenschaft
und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen (Proj. Nr. IVB4-
10307185), von der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Experimenteller Teil

UV-VIS-Spektren: Hewlett Packard HP 8450A Diodenarray-
Spektrophotometer. — NMR-Spektren: Bruker SY 80 FT-Spek-
trometer. — Massenspektren: Varian MAT CHS DF-Massenspek-
trometer.

[2,3-Butandiondioximato( — 1 ) Jchloro( pentamethylcyclopentadi-
enyl)cobalt (II1)-Methano! (2a - CH;0H): 500 mg (1.89 mmol)
frisch hergestelltes®” (Cp*CoCly), (1a) werden in 10 ml absol. Me-
thanol geldst und mit 320 mg (2.00 mmol) Dimethylglyoxim ver-
setzt. Nach kurzem Rithren hat sich die violette Verbindung gebil-
det. Es wird auf 5 ml eingeengt, mit Ether gefdllt, dann entweder
zweimal aus MeOH/Ether umkristallisiert oder i{iber Silicagel
(Merck-60, Aktiv, I111) in MeOH/Ether (20: 80) chromatographiert.
Ausb. 400 mg (60%) schwarzgldnzende Kristalle. — IR (KBr): 1625
cm~'b, 1570b (C=N-0), 12325, 1188s, 965 (NO); [D¢]Aceton
(kompensiert): 1245ss, 1190s, 958s. — '"H-NMR (CD,Cl,): 8 = 1.28
(15H, Cp*), 2.05 (6H, CH3), 3.35 (3H, CH;OH). — MS (m/z, Iy
%), 270 [30, Cp*CodmgHCl — C;H;Cl = Cp*Co(NOH)-
(NOCHS,)], 136 (100, Cp*H).

CisHy%CICoN,O; (376.8) Ber. C47.82 H 695 N 7.44
Gef. C4820 H 683 N 7.55

(2,3-Butandiondioxim ) (chloro) ( pentamethylcyclopentadienyl )-
rhodium (1T )-chlorid (2b): 400 mg (.3 mmol) (Cp*RhCl,), (1b), sus-
pendiert in 10 ml Methanol, werden mit 150 mg (1.3 mmol) Dime-
thylglyoxim 5 min geriihrt. Die klare, gelborange Lsung wird auf
3 ml eingeengt und einige Tropfen halbkonzentrierte wiBrige HCI-
Lésung werden zugegeben. Dann wird mit Ether iiberschichtet, wo-
nach die Verbindung in orangen Nadeln kristallisiert. Ausb. 490 mg
(90%). — IR (KBr): 1628 cm ™! b, 1534b, 128855, 960s. — '"H-NMR
(D;O): 8 = 1.74 (15H, Cp*), 2.38 (6H, CH;). — MS (m/z, 1., %):
388 (9, M — HCI), 352 (62, M — 2 HCl = Cp*Rhdmg), 273 (76,
Cp*RhCl), 237 (100, Cp*RhH).

CisHy;CLN,O3Rh (4252) Ber. € 39.55 H 545 N 6.59
Gef. C39.81 H 557 N 682

Titrationen: Es wurden 0.125 mmol Komplex in 10 ml Wasser
geldst und C1™ bis zum Aquivalenzpunkt (potentiometrisch, Ag-
Elektrode, HgSO,-Referenzelektrode) mit 0.5 M AgClO, gefillt. Die
durch ein Millipore-Filter filtrierte Lésung wurde auf 25 ml auf-
gefiillt und durch Zugabe von NaClO, die lonenstirke 1.0 M ein-
gestellt. 10-ml-Proben der 5 - 107> M Ldsung wurden mit einem
Aquivalent HCIO, angesduert und bei 25 + 0.01°C unter N, mit
0.500 M NaOH unter Verwendung einer Glaselektrode (ORION
8102 Ross™) titriert. Die Auswertung wurde nach

1+p~—n

pK,=pH + Ig — firn—p=0.2-0.8

Hio Vo — con* Vou —(H* — OH™) (Vo + Vou)

mit § =
Lzoz,o' Vo

vorgenommen. Hierin bedeuten p den Protonierungsgrad, H,, o die
totale H*-Ionenkonzentration, L, ¢ die stéchiometrische Kom-
plexkonzentration, ¥, das Anfangsvolumen, Voy das Laugenvolu-
men und X, die Gleichgewichtskonstante.

Strukturbestimmung: 2a (2b); Orthorhombisch, Raumgruppe
Pbem, Nr. 57 (P2,2,2,, Nr. 19); a 830.1(1) [1104.5(2)], b 1438.1(2)
[1203.8(2)], ¢ 1501.3(1) [1338.9(1)] pm, ¥ = 1792.3 (1780.3) - 10°
pm% Z = 4, dy, = 1.40 (1.59) g/em®, uMo-K, = 11.17 (12.52)
em™!. Bei Raumtemperatur wurden 2109 (2300) unabhingige Re-
flexe gemessen, von denen 1361 (2162) mit I > 20(7) bei der Lésung
(Patterson-Methode) und Verfeinerung verwendet wurden. R =
0.049 (0.026), R,, = 0.059 (0.034). Atomkoordinaten enthélt Tab. 3.

U. Kélle, E. Raabe, C. Kriiger, F. P. Rotzinger

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 2a (oben)

1
und 2b (unten). Ueq = ?ZZ L’Y,‘j a‘,“ a‘;‘ a; a;
ij :

ATOM X Y z U
eq

co 0.3602(1) 0.0785(1) 0.2500 0.035
cL 0.1927(2) 0.2014(1) 0.2500 0.052
01 0.4905(4) 0.1335(3) 0.4218(2) 0.062
020 0.2971(7) 0.2500 0.0000 0.077
N1 0.5053(4) 0.1372(3) 0.3321(2) 0.037
c1 0.6309(5) 0.1783(3) 0.2983(3) 0.035
c2 0.7576(6) 0.2217(3) 0.3542(4) 0.060
c3 0.1617(%)  -0,0141(5) 0.2500 0.069
ch 0.2590(6)  -0,0264(3) 0.1729(4) 0.053
cs 0.4171(5)  -0,0524(3) 0.2028(3) 0.041
c13 -0.016(1) 0.,0041(6) 0.2500 0.105
cls 0.2028(8)  -0.0208(4) 0.0785(5) 0.088
cls 0.5558(6)  -0.0787(4) 0.1458(3) 0.054
c21 0.133(1) 0.2500 0.0000 0.092
2b

RH 0.1313(1) 0.1498(1) 0.1927(1) 0.026
cLl 0.1053(1)  -0.0367(1) 0.2497(1) 0.046
cL2 -0.1199(2)  -0.0646(1)  -0.0096(1) 0.061
o1 -0.1276(3) 0.1486(3) 0.0988(2) 0.049
02 0.1566(3) 0.2175(3) 0.4095(3) 0.043
N1 ~0.0564(3) 0.1606(3) 0.1851(3) 0.032
N2 0.0738(3) 0.1999(3) 0.3332(3) 0.030
¢l 0.2528(5) 0.2855(4) 0.1637(4) 0.061
c2 0.1793(4) 0.2675(4) 0.0774(4) 0.043
c3 0.2034(5) 0.1559(5) 0.0426(4) 0,053
ch 0.2924(5) 0.1090(5) 0.1049(5) 0.053
cs 0.3213(4) 0.1853(5) 0.1817(5) 0.048
cé 0.2579(8) 0.3902(5) 0.2232(5) 0.077
7 0.0961(6) 0.3505(7) 0.0340(6) 0.080
c8 0.1509(8) 0.1035(8)  -0.0491(5) 0.103
c9 0.3459(6)  -0.0036(6) 0.0908(8) 0.106
clo 0.4105(6) 0.1726(8) 0.2655(6) 0.088
cl11 -0.1164(4) 0.1869(3) 0.2637(3) 0.031
c12 -0.0387(4) 0.2068(4) 0.3522(3) 0.031
13 -0.2520(4) 0.1987(4) 0.2670(&) 0.042
cla <0.0924(5) 0.2288(5) 0.4529(4) 0.053
HO1 -0.0678 0.127¢ 0.0449 0.050
HO2 0.1330 0.2991 0.4359 0.050

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kdnnen
beim Fachinformationszentrum Chemie Physik Mathematik,
D-7541 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe des Zeitschrif-
tenzitats, der Autoren und der CSD-Nr. 52272 erhalten werden.

Elektrochemische Messungen

Polarographische Kurven wurden als Tast- oder differenticlle
Pulspolarogramme mit einer Apparatur, bestehend aus einem EG
& G/PAR-Polarographen (174 A) und der statischen Hg-Elektrode
SMDE 304 aufgenommen. Als Leitelektrolyt und Puffer diente eine
0.1 M Loésung von KH,POy,, der zur Justierung von pH 2 M H,SO,
oder 1 M KOH zugesetzt wurde. Die Komplexkonzentration war
5+ 107* M. Cyclovoltammogramme wurden in derselben L3sung
am hingenden Hg-Tropfen unter Verwendung des Programmge-
bers EG & G/PAR 175 und eines Oszilloskops registriert.

Elektrolysen wurden in einer schnell geriihrten, durch eine Ionen-
austauschermembran (Permion 5010-M) geteilten Elektrolysezelle
an einer Hg-Kathode von ca. 10 cm? Oberfliche und einer Ti-Anode
mit einer 10~* M KomplexIdsung in 0.1 m Citratpuffer bei pH 2.5
und —0.6 V gegen die gesdtt. Kalomelektrode durchgefithrt. Als
Potentiostat und Coulometer wurde die Kombination EG & G/
PAR 173/179 verwendet.

CAS-Registry-Nummern

1a: 82595-77-5 / 1b: 12354-85-7 / 2a: 107354-39-2 / 2a - CH,0H:
107354-40-5 / 2b: 107354-41-6 / dmgH,: 95-45-4
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