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Neue Kobalt(lII)-dimethylgI!oximin-Komplexe mit
ortho- und para-Athyl-Anilin

Von Cs. VARHELYT und S. K&vENDI

Mit 8 Abbildungen

Inhaltsiibersicht
Es wurden 21 neue Komplexsalze vom Typus: {Co(DH),(Amin),]X und 5 Nichtelektro-
Iyte: [Co(DH),(Amin)X] dargestellt. (,,DH* = Dimethylglyoximinrest, ,,Amin“ = ortho-
und para-Athyl-Anilin, ,,X** einwertige einfache oder komplexe Anionen.} Zur Klirung
einiger Strukturfragen wurden spektrophotometrische Untersuchungen im UV- und IR-
Bereich durchgefithrt.

In fritheren Arbeiten'—8) wurde festgestellt, daBl aromatische und hetero-
cyclische Amine, wie o-, m- und p-Toluidin, o- und p-Anisidin, o-, p-Pheneti-
din, Anilin, ~- und A-Naphthylamin, Pyridin und §- und y-Picolin leicht
in die innerc Koordinationssphéire der Kobalti-dimethylglyoximine einge-
baut werden, wobei 2 Arten von Komplexen [Co(DH),(Amin),]X und
[Co(DH),(Amin)X] entstehen, je nach den Reaktionsbedingungen wie pH,
Molverhiltnis oder Natur der Anionen, in denen ,,DH* die Dimethylgly-
oximin-Gruppe:

CH,—C—C—CH,

[
...0—N N-OH

bedeutet.

Die Koordinationsfihigkeit der aromatischen Amine ist dabei im alige-
meinen von der Basenstirke und der Natur und Position der Substituenten
im aromatischen Kern abhéngig$-8).

1} A. TscHTGAEFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2692 (1906).

%) A. W. AsLow, Bull. Soc. chim. France, ser. 7, 151 (1940).

) A. W. Asrow, Doklady Akad. Nauk. S. S. S. R. |Ber. Akad. Wiss. UdSSR | 97, 1019
(1955).
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Jetzt haben wir einige Athyl-Anilin-Derivate in bezug auf die Komplex-
bildung untersucht und gefunden, dal wie Anilin-, o-, m- und p-Toluidin
(pK = 9-—10) auch ortho- und para-Athyl-Anilin (pK — 9,58, bzw. 8,93}
sehr leicht in die Kobaltidimethylglyoximine eingefiithrt werden konnen.

Elektrophile Substituenten, wie C1, Br und NO, vermindern die Basizitit
der Stellungsisomeren Athyl-Aniline, so dafl 2-Athyl-5-Chlor-Anilin, 2-
Athyl-5-Brom-Anilin, 2-Athyl-4-Nitro-Anilin und 4-Athyl-2-Nitro-Anilin
zur Bildung der entsprechenden [Co(DH),(Amin),]X und [Co(DH),(Amin)X]
Komplexe ungeeignet sind.

Bei Luttoxvdation einer Ldosung vou Dimethylglyoxim und Kobalt(1I)-
acetat in Gegenwart cines Uberschusses von c- oder para-Athyl-Anilin
(Molarverhaltnis: 2:1:3) entstehen die Acetate der komplexen Kationen
[ColDH)y(Athyl-Anilin), |*.

Aug ihren Losungen wurden durch doppelte Umsetzung 21 nene Kom-
plexsalze hergestellt.

Bei einem Molarverhaltnis DH,:Co~*: Amin == 2:1:1—2 entstehen in
Gegenwart von Ammoniumacetat Nichtelektrolyte der Art:

[Co(DH),(0-Athyl-Anilin)Cl].
[Co(DH),(0-Athyl-Anilin)Br] und |Co(DH),(p-Athyl-Anilin)J].

Die Stellungsisomeren Nitro-Nichtelektrolyte wurden aus H[(Co(DH),
(NO),).] und Athyl-Anilin erhalten.

Der Nichtelektrolyt: [Co(DH),(p-Athyl-Anilin)NO,] und der binire
Elektrolyt: [Co(DH)y(p-Athyl-Anilin),][Co(DH),(NO,),] sind koordinations-
polymere Verbindungen.

Die meisten Koordinationspolvmerpaare der Reihe:

[Co(DH), (Athvl Anilin) X1 [Co(DH),(Athyl- Anilin), [Co(DH), X, ]

mit X = Cl, Br, T und NCS konnten wir nicht in reinem Zustand isolieren.
Neben den préiparativen Arbeiten wurden auch spektroskopische Unter-
suchungen (UV, IR) durchgefiihrt.

Beschreibung der Versuche

[Co(DH)z(ortho-Athyl-Anilin)s]acetat- und [Co(DH)q(para-Athyl-Anilin),]-
acetat-Lisungen

23,2 ¢ Dimethylglyoxim {0.2 Mol) wurden in 1000 ml Athanol unter Zugabe von 36,3 g
ortho- bzw. para-Athyl-Anilin (0,3 Mol) unter Rihren auf dem Wasserbad; 24,9 g
Co(CH;—COO0), - 4 H,0 (0,1 Mol) in 300 ml Wasser gelost und die Mischung beider Losun-
gen mit cinem starken Luftstrom (10—12 Stunden) oxydiert. Die dunkelbraune Fliissigkeit
wurde filtriert und mit Wasser auf 2000 ml Volumen aufgefillt. 1000 ml der Stammlésung
,,A“ enthalten 0,05 Mol [Co(DH)Q(O-Athyl-Anilin)gJ - acetat, die von Stammlésung , B
0,05 Mol [Co(DH),(p-Athyl-Anilin),] - acetat.
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Aus ihnen wurden dic tbrigen 21 Salze durch doppelte Umsetzung gewonnen, die nach
4—12stiindigem Stehen abgesangt, dreimal mit wenig Wasser gewaschen und bei Raum-
temperatur an der Luft getrocknct wurden.

Die Loslichkeit dieser Komplexsalze im Wasser ist gering, besser in Athanol.

Von den Stellungsisoreren ortho- und para-Athyl-Anilin-Derivaten sind letztere heller
gefarbt, und im allgemeinen im Wasser schlechter 1oslich.

[Co(DH),(ortho- Athyl- Anilin) C1] (XXTI). Man l6st 2,3 g Dimethylglyoxim (20 mMol)
in 80—90 ml Athanol tmter Erwirmen und vermischt mit einer Losung von 2,36 g CoCl, -
6 H,0 (10 mMol) und 4 g Ammoniumacetat in 15 ml Wasser. Nach der Kiihlung werden
1,6 ¢ o-Athyl-Anilin (20 mMol) in 20 m] Athanol hinzugetiigt. Diese Mischung wird mit
vinem starken Luftstrom oxydiert (3—4 Stunden). Nach 24 Stunden wird dic Kristallmasse
ahgesaugt, mit Athanol und Wasser gewaschen and hei Raumtemperatur an der Luft ge-
trocknet. Ausbeute: 2,6 g (58%, d. Th.). Braune rhomboedrisehe Tafeln.

Analyse: fir [Co(CyH,N,0,),(C,H,—CgH,  -NH,)ClI] (447,8)

gef.: Co 12,70; N 18,69; ber.: Co 12,98; N 18,31.

[Co(DH),(ortho- Athyl-Anilin)Br| (XXTTI) entsteht analog bei der Luftoxydation
einer Mischung von 2,3 g Dimethylglyoxim, 2 ¢ NH Br, 2.9 ¢ Co(NO,), - 6 H,0, 4 g Ammo-
niumacetat und 1,6 g ortho-Athyl-Anilin in 100 ml Athanol 85%,. Ausbeute: 4,0 g (899
d. Th.). Braune, rhomboedrische Prismen.

Analyse: fiir [Co(C,H,N,0,)o(C,H, —CH,—NH,)Br] (492,3)
gef.: Co11,50; N 14,60; ber.: Co 11,53; N 14,30.

[Co(DH),(para- Athyl-Anilin}J] (XXIV) ebenso aus 2,3 g Dimethylglyoxim, 2,9 ¢
Co(NOy), - 6 H,0, 8.3 ¢ KJ, 4 g Ammoniumacetat und 1,6 ¢ para-Athyl-Anilin in 100 ml
Athanol 809. Ausbeute: 3,6 g (679, d. Th.). Braune, hexagonalische Prismen.

Anpalyse: fiir [Co(C,H,N,0,),(C,H,—C,H,- NH,)J] (h37,2)

gef.: Co 10,71; N 13,50; ber.: Co 10,97; N 13,10.

[Co(DH),(ortho- Athyl-Anilin)NO,] (XXV) desgleichen aus 3.9 g H[Co(DH),(NO,),]
H,0 (10 mMol), 2 g Ammoniumacetat und 0,5 ml Eisessig in 70 ml Athanol nach Vermischen
mit 1,2 g ortho-Athyl-Anilin (10 mMol) und Verdampfen der Ldsung bis zum 1/3 Volumen
auf dem Wasserbade. Nach 5 —6Stunden dic rektangnliren gelborange Prismen filtrieren.
Ausheute: 2,6 g (bb% d. Th.).

Analyse: fiir [Co(C/H,N,0,),(C,H, —CH,—NH,NO,| (456,4)

gef.: Co12,66; N 18,52; ber.: Co 12,90; N 18,41.

[Co(D H),(para- Athyl- Anilin)NO,]H,0 (XXVI). Darstellung analog zu (XXV). Aus-
bente: 2,9 g (63,59 d. Th.). Glanzende, hellbraune, rhomboedrische Prismen.

Analyse: fiir [Co(C,H,N,0,),(CH, — CH, —NH,JNO,| - H,0 (474,3)
gef.: Co12,33; N 17,97; H,0 3.90; ber.: Co 12,43; N 17,72; H,0 3,80.

Yersuche mit lonenaustauschern
Die Komplexkationen: [Co(DH),(0-Athyl-Anilin),]* und [Co(DH),(p-Athyl- Anilin), 1+
adsorbieren sich leicht an Kationenaustaunscherharze, wie Amberlit IR 120 (Gegenion: H+)
aus verdiinnten (0,29) alkoholischen Lésungen der Nitrate. Dic genannten Nichtelektrolyte
wurden weder an Kationen- (Amberlit IR 120) noch an Anionenaustauschern [ Amberlit
TRA 400 (Gegenion CI~)] adsorbiert.

14%
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Spektren

Die Lichtabsorption der Nichtelektrolyte wurde in 96proz. Athanol gemessen (Abb. 1
und 2). Sie gehorcht in allen Teilen dem Brrrschen (fesetz. Die Absorptionsspekiren zeigen
4—p sehr wenig ausgepragte Maxima (. auch Tab. 2).

A L
5_
“w
&
4
34
24
e ———¢ DS \f >
300 400 500 600 ML 00 400 500 600 MK
Abb. 1. Absorptionsspektren von: Abb. 2. Absorptionsspektren von:
»AC [Co(DH),(p-Athyl- Anilin.)J ] O [Co{DH)o{p-Athyl-Anilin)NG,
B [Co(DH),{o-Athyl-Anilin) Br] D [Co(DH),(0-Athyl-Anilin)NO, ]

Tabelle 2
DicIntensititender Absorptionsbanden einiger Nichtelektrolyte vom Typus

[Co(DH),{Amin)X]

Verbindung A, mp D log & my | loge, A,mo 1 loge, | Aamu | loge,
[Co(DH),(p-Athyl- 395 | .25 | 2wt | 348 | 230t | 4,39
Anilin)J ] 4601 2,25 an0t 3,16 309 3,70
l_CO(DH)g(O—ATh}'L H4(s 1,80 37hH1 3,55 3101 3,70 254 4.40
anilin)Br] 4701 2,13 330t 3,70 2801 3,99
[Co(DH),(-pAthyl- | 4801 2,15 390 3,80 2901 4,01 230 4,33
Anilin)NO, | 4500 | 350 | 850 | L9
[Co(DH),(0-Athyl- | 4700 | 2,25 | 880 | 3,60 — _ 250 | 4,36
Anilin)NQ,] 420 3.35 350 3,90 - -

o1 Inflexionspunkt.

Die Bande bei 250—240 mp. steht nach ARLow?~'?) in Beziehung zur Alomgrnppe:

O-H...0
, ‘ Y
L‘hxm(‘f:N\ /,:N:(’J—CH‘E;
~Co,

| Ao :
CH,—C: N7 “N=(—CH,
{ l
0...H-0
9 A, W. Asrow u. M. P. Fiuirpov, Zhur. neorg. Khim. [J. anorg, Chem.] 3, 1565
{1958) russ.

10y A, W. Asrow u. M. P. ueeov, Zhuar, neorg, Khim. [J. anorg. Chem.] 4. 2213
{1959) 1uss.
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Die Ultrarotspektren der Nichtelektrolyte (Abb. 3—7) wurden mit einem UR 10-Spektro-
photometer (Carl Zeiss Jena) mit KBr-Technik gemessen.

In diesen Spektrogrammen werden bei 3250 —3200 und 3130—3160 em ' die vy_y-
Valenzschwingungsfrequenzen beobachtet (Verschiebung gegen die freien, nichtkoordinier-
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Abb. 3—7. Ultrarotspektren der Nichtelektrolyte

ten Athyl-Aniline um 150—200 em~!, die Co—N(Amin)-Bindung hat dann einen kovalen-
ten Charakter). Im Bereiche 1610—1500 cm™! ist eine Uberlagerung von »g—g-, Oyn.u-
und »¢_n-Schwingungsfrequenzen erkennbar. Nach Literaturangaben!!) wird die vg..n-
Valenzschwingung des freien Dimethylglyoximes bei kovalenter Komplexbildung von
1620 cm~! nach niederen Werten verschoben, und deshalb ist wahrscheinlich die bei 1570
bis 1575 em~1 auftretende Bande der v -Valenzschwingung zuzuordnen. Die Banden bei
1095—1100 em~! und 1240 em! (sehr stark) gehdren zu vy_o-Valenzschwingungen?'?), von
denen die erste der nichtionisierten Gruppe N—OH, die andere der ionisierten N —O-Gruppe
des Glyoxims entspricht.

In den Spektrogrammen der Nitro-nichtelektrolyte werden bei 1418 em~1, 1330 ¢m™!
und bei 824 em~! die Valenzschwingungsfrequenzen vy o und die Deformationsschwin-
gungsfrequenzen 8o_y_o der koordinierten Nitrogruppe wie bei den anderen Nitro-Ko-
balt(I11)-aminen beobachtet.

1) R. E. RunpLE u. M. Parasor, J. chem. Physics 20, 1487 (1952).
12y R. BLInC u. D. Hapzr, J. chem. Soc. [London] 1958, 4536.
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Bs ist bemerkenswert, daff eine sehr schwache Bande bei 17201760 em 1 auftritt
(Abb. 4, 5, 6), welche nach Angaben von NaxaHara'®)'?) der intramolekularen Wasscr-
stoff-Bindung des Co(DH),-Radikals zuzuordnen ist. Das Auftreten dieser schwachen Bande
in den IR-Spektrogrammen der Bis-dimethylglyoximato-kobaltiate ist ein direkter Beweis
fiir die Planarkonfiguration des Co(DH),-Restes. Unsere Ergebnisse beweisen, daBl die o. e.
Komplexe dic Strukturen der Abb. 8 besitzen.

HNH HNH HNH
%(/‘l@ 3 %y—lm 3 @
t}:L Lr NO,

CoHs CoHs
® ® ©
HNH HNH
%§ §§
NO; J

Abb. 8. Die méglichen Strukturformen der Nicht-
elektrolyte. Mit X - Cl(1); Br (2); NO, (3, 4); J (5)

13) A. NArAIARA, Bull. chem. Soc. Japan 28, 207 (1953).
1) A. Naramara, Bull. chem. Soc. Japan 28, 473 (1953).

Cluj (Ruménien), Chemische Fakultat der Babes-Bolyai-Universitéit.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1963,



