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Neue Kobalt(lll)-dimethylglyoximin-Komplexe mit 
ortho- und para-Athyl-Anilin 

l'on Cs. VLBHET~YT und S. K ~ V E N ~ ) I  

Mit 8 dbbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wurden 21 new Komplexsalze vmn Typus: [Co(DH),(Aniin),]X und 5 Nichtelckt,ro- 

lgte : [Co(DH),(Amin)S] dargcstcllt. (,,DH" = Dinicthylglyoximinrest, ,,Amin" = ortho- 
nnd pam-~thyl-Anilin; ,,X" einwertige einfache oder komplexe Anionen.) Zur KlTrung 
einigcr Strukturfragen wnrden spekt.rophotometrische Untersuchungen im UV- und IR- 
Bereich darchgefiihrt,. 

In fruheren Arbeiten lp8) wurde festgestellt. dalj aromatische urid hetero- 
cyclische Xmine. w e  o-. m- und 1)-Toluidin, o- uncl p-Anisidin. o-. p-Pheneti- 
d in ,  Ariilin, a und P-Saphthylamin, Pyridin und /?- urid y-Picdin leicht 
in die innerc Koordinationssphare der Kohalti-dirnethplglyoximine cinge- 
baut werden. u obei 2 Arten von Komplexen [ C O ( D H ) ~ ( A ~ ~ ~ ) , ] X  und 
[Co(DH),(Amin)X] entstehen, je nach den Reaktionsbedingungen wie pH, 
Molverhdltnis oder Natur der Anionen. in derien ,,DH" die Dimethylgly- 
oximin-Gruppe : 

CH,--C--C -CH, 
I1 II 

... 0 - K  N-OH 

bedeutet. 
Die Koor.diriatiorisfttliigkeit der aromatischen Amine ist dabei im allge- 

meinen vori der Basenstarke und der Xatur und Posit>iori der Substituenten 
im aromatischcn Kern abhdngig 6-8 ) .  
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Jetzt, haben wir einige Athyl-Anilin -Tkrivate in bezixg auf die Komplex- 
bildung unt,ersucht c n t l  geefunden? dafi wie Anilin-, 0-, m- und p-Toluidin 
(pK = 9- 10) auch ortho- und para-,~thyl-AniIin (pK - 9:58> bzw. 8:933\ 
sehr leicht in die Iiobaltidimcth y l g l y o ~ i ~ ~ i n c  eingefuhrt wcrden lionnen. 

Elektropliile Suhst,ituent)eri, \vie Cl? Br nnd X02 vermindern die Basizitiit 
der Stelluugsison~eren At'hyl-Aniline, so (la0 2-~thpl-5-C1I~lor-An~lin, 2- 
#tliyl-5-Brom-nni!ir?. 2-~tliq'l-~-Nit~rc~-Anilin uiid 4- ,qthyl- 2-Nitro-Aiiih 
zur Bildung der er!t,sprechenden [Co(DH),(Amin),1X uiid !Cro(DH),(Amin)X] 
Komplese ungeeignet Rind. 

Be! Luft~oxpdat,ion einer Losung voti Dirnct,hHlplvoxim urid Kohalt(I1)- 
acetat in  Gegeriwai-t. cines Ch-berschusses von c- oder psrs-,qthyl-Anilin 
(iVola~rverhiiltnis : 2 : I : 3) entatehcn d i e  Acetate der kornplexeri Knt'ionen 
[Co(UH),(Kthyl-Anilin),]+. 

Aim ihreri Losungeii wcrtlen durcli doppclt,e IJmsetzung 21. n e w  Kom- 
plexsalze hergcstellt 

Bei einem MolarverhBlt~~-~is DH, : Co-+ : dmin : 2 : J~ : 1 - 2 ents tehw in 
Gegeriwart von Amniciiiiurnacetat Nichtelektjrolyte der Art : 

~ C u ( D H ) , ( o - ~ t l . i y l - ~ ~ ~ i i l i ~ i ) ~ I  J. 

r(:o(l)H)?(o-Kthyl-Anilin)Br] iind 1Co(DH),(p-~thyl--4\nilin),T] 

Die Stellungsisomereri r\'itro-l)c'icht'elektrolyte mnrden aus H [(Clo(DH), 
(NO),),] und A&thyl-Anjlin crhaltcn. 

Der Kichbelektrolyt : [Co(DH),(p-dthyl-Anilin)NO,] urid der binhire 
Elektrolyt : [Co(DH),(p-Lqthyl-Anilin)2] [Co(DH),(NO,),] sind koordinations- 
polymcre Verbindungen. 

Die meisteri Koordinationspolymerpaare dcr Reihe : 
[Co(DH) e( Athyl-Anilin) S] - [Co(UH),(Bthyl~ A~iiliii)~] [CCI(L)H)~S~] 

mit X = C1, Rr, I und NCS konnben wir nicht in rciriem Zust~and isoliercn. 
Xeben den priiparativen Arbeiten wurden auch spektroskopischc Unt'er- 

suchungen (UV, I R )  durchgefiihrt.. 

Beschreihung dcr Versriche 
[C,O(DH)~( ortho-3 thyl-Ani1in)slacetat- und [Co( DH), (para-8thyl-Anilin),l- 

acetat-Llsungen 
23:2 g Dimethylglyoxirn (0.2 3101) wurden in 1000 ml Athano1 uriter Zccgabe v o ~ i  3 6 3  g 

ortho- bxw. para-Athyl-Anilin (0,3 Mol) unt,er Riihreri uuf dem Waeserbad ; 24,9 g 
Co(CH,-C00), . 4 H,O (0,l 3101) in 300 ml Wasscr gclost und die Mischung beicier Losun- 
gen mit cinem starken Luftstroni (10- 12 Stunden) oxydiert,. Die dunkelbraune Fliissigkeit 
wiirtfe filtriert und mit Wasser auf 2000 nil Golumcn aufgefullt. 1000 ml der StaninilGsung 
,,A" enthalten 0.05 No1 [Co(DH),(o-athyl-i~nilin),l . acetat, die von Starnmlosung ..Bc' 
0,05 Xol [Co(DH ),(p-Bthgl-Anilin),l . acetat. 
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A4iis ihnen wnrden dic iihrigen 2 1  Sslze clnrch doppelte Umsetzung gewonnen, die liacll 
4-12stiindigem St,ehen ubgcsuugt,, dreimal rni t  wenig Wssser gewxscheti u n d  bei Rauni- 
teniperatnr an dor Luft getrocknct wnrden. 

Die Lijslichkeit dieser Koinplcxaalztl im Wasser ist geririg. besser in At,haiiol. 
Von den Stcllnngsisomereii ort'ho- nnd para-dthyl-Anilin-Dovivateri sind lst,ztere heller 

[Cn(~H) , (or t l~o -~ thy l -~~n i l in )T!I ]  (XXTI). Man lust, 2,3 g Dirnetliylglyoxim (80 mMol) 
in 80-9(l 1111 Athano1 unt,er Ehvhrmen u r t d  vwmischt mit. eiiier Lbsung von 2,36 g CoCl, . 
i; H,O (10 mMol) und 1 g .Amnioniumacet,at in 15 nil Wasser. Nach der Kiihlurig wcrden 
1,G g o-Athyl-Anilin (30 rrlJIo1) in 20  ml Athanol hinzugefiigt. Diese Mischung wird niit 
cinem starken Luft,stroni oxydiert (8-4 Stlinden). Nach 2 1  Str inden wird die Krista.llmasse 
ahgosaiigt, mit atha,nol rind Wasser gewaschon iind bei Xa~nmtemperatrir an dcr L i f t  ge- 
trucknet.. Aasbcntc: $6 g j68"/;, d. Th.). Braune rhorriboedrische Tafeln. 

Anolyse : fiir [Cn(CqTT7TIj?0,)2(CZHg-C6H4 NN,)CI] (447:8) 
gef.: Cu 1%,70; ?u' 18,GU; 

[Cu( DH),Curtlro-Athyl--~nilin) RrJ (XXTTI) entsteht, analog bei der Luftoxydat'ion 
einer EJischung von 2,3 g 0imet.hylglyoxini. 2 g NH,Rr, 2,Ct g Ch(rUO,), . ii H,O, 1 g dmmo- 
ninmacetat untl l , 6  g ortho-Athyl-Anilin in 100 rril A%tliariol 85%. Aiislr)ente: 4,O g (890; 
(1. l'h,). Braune, rhomboedrische Prismen. 

gefarht, und iin allgemeiricn im Wasser schleclttcr IMich. 

ber.: Co 12.98; N 18.31. 

Bnalyse : f tir [Co((l,H7N,0,)2(C,H~ - C6H4- KTT, j n r  ] 
gef.: Co 11,50; N 13,FO; 

[Co(l)H),(pltrr-Hth~l-~~nilin).T] (XXIV) ebenso &us 2.3 g Dimelhylglyoxim, 2,9 g 
Co(NO,), . 6 H,O. 3,3 g RJ, 1 g Ammoninmacetat und 1,F g para-Athyl-dnilin in 100 ml 
lithano1 SO",;. Ausbente: 3,(i p (670,) d. Th.). Braiine, hexagonalisrho P r i m e n .  

(192,,3 j 
ber.: (lo l l , h 3 ;  N 14.30. 

Analyse: fiir [Co(C1,H,N,O,),(C,H,-CC,H,-~ n'H,)J] (537.2)  
gef.: Co 10,71; !X 13.21; 

[Co(DH),(ort~o-~thyl-Anilin)NQ,J (XX\') desgleichen aus 3.9 g H[(:o(DH),(NO,),] 
H,O (10 mMol), 2 g Ammoniiimacetat, u n d  0,; in1 Eisessig in 70 ml Btha,nolnach Vermixchen 
mit 1,2 g ortlio-~~thyl-dniliIi (10 mMol) nnd Vcrtlampfen der Losung bis zum 1/3 Volumen 
a.uf dem Wasserbade. Nach 5-G Sturidcri dio rektangiilarrn gelhorange Prismen fikrieren. 
Aushelite: 2,5 g (567,; d. Th.). 

ber.: Co 10,97;  R'13,lO. 

AIialysc: fiir [Co(C,H,N,O,),(C,H, -C,H, --NH,)N (321 (45634) 
gef.: Co 12,66; N 18,52; 

[CoCDH),(yara-At.liyl-Anilinj~~)~]H,O (XXT'I). Da,rstellimg analog 7.11 (XXV). Aus- 
bente: 2,9 g (63,576 d. Th.). GlSnzende, hellbraurie, rhomboedrische Prismen. 

Anslyse: fur ICo(C,H,S,O,),(C,H,--C),H,--H,)NO,l . H,O (474,3) 
gef.: Co 12,33; K l7 ,97 ;  H,O 3.!)0; 

bcr.: Co 12:UO; N 18>41. 

bcr.: Co 12;43; N 17,72; H,O 3,80. 

Versuche mit lonenaustauschern 
Die Komplexkat,ionen: [Co(UH),(o-~t,hyl-,4nilin),]+ und [C~(DH),(p-~thyl-Aniliii)~]+ 

adsorbieren sich leicht an Ktlt,iorieriaustauscher~iar~o, vie  Amberlit IR. 120 (Gegenion: H+) 
aus vcrdiirinten (0,20/6) alkoholischen Losungen der Nitrstc. n i c  genannten Nichtelektrolyte 
wurden wedcr tin Kationen- (Amberlit IR 120) riocli an Ariioneriausttluschern [ Amberlit 
IRA 400 (Gegenion Cl-)] adsorbiert. 

14" 
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Spektren 
Die Lichtabsnrption deil Nichtelektrolytr wnrtlc in 9Gprnz. Atliltno1 geinessen ( Abb. 1 

und 2). Sie gehorcht in a1lt.n Teilen dem BEnnschcrl ( k s e t z .  Die Abmrptionsspektren zcigcn 
4-5  sehr menig: ausgepriigte Maxirrla ( w .  auch Tab. 2). 

,I  4 
5- 5- 

3- 

2- 

i l l~b. 1. ~~hsnrptionsspektrer, VOII : Abb. 2. ~bsorptionsspoktrrn ron:  
,,A" [Co(DH),(~-Pt.hyl-Aniliri.)J] .,C' r(lo(DH),(p-~thgi-AnilinihTO,1 
,.B" [Co(DH),(o-nlh?.l-i\nilin)Brl .,T)" [Co(l)H),(o-Athyl-;niliniNO, ] 

Tahelle 2 
1) i c T n t e n  8 i t  ii t e rt d c r A h R o r p t, i o n s b H .  n d e n e i 11 i ge  r Ni  c' h t el e k t r o 1 y tt c v n m T y p 11 s 

/Co(UH),(Amin)X] 

Verbindung it, mp ' log E, it, rny 

.,i.' Tnflexionspnnlit. 

y, A.  W. ABLUW 17. 31. P. FILII~POV, Zhiir. neorg. Khini. [J. anorg. Chcni.] 3, 1565 

I") A. W .  Xm.nw 11. 31. P. FILIPPOV~ Zhur. neorg. Khirn. [J. niiorg. Cherri.] 4. 22113 
(1 958) ruse. 

(19Xi)  IURS.  
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Die Gltrarotspektrrn drr Nichtelektrolgte (dbb. 3 - 7 )  1% urden rnit eiiiem U B  10-Spektro- 
photometer (Carl Zeiss Jena)  mit KRr-Terhnik geniessen. 

die v ~ - ~ -  
Valenzschwingungsfrequenzen beobachtet (Verschiebung gegen die freien, nichtkoordinier- 

I n  diesen Spektrogranimen werden bei 323-3200 und 3130-3160 cin 
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W e l l e  n z a h l  (cm-') 
Abb. G 

... 

W e I I e  n z ah1  (cm-I) 
Abb. 7 

Abb. 3- 5. Ultrarotspektren der Niclitelektrolytc 

ten Athyl-Aniline rim 150- 200 em-', die Co-N(Amin)-Bindung hat dann einen kovalen- 
ten Charakter). I m  Bereiche 3610-1500 em-' ist eine Uberlagerung von V C = C - ,  

nnd vc = N- Schv ingungsfrequenzen erkennbar. Nach Literattirangaben 11) wird die vc -N- 
Valenzschvingnng des fieien Dimethylglyoximes bei kovalenter Komplexbildung von 
11320 em-1 nach niederen Werten rerschoben, und deshalb ist wahrscheinlich die bei 1570 
bis 1573 em-l auftretende 13ande der vC x-Valenzschwingang zuzuordnen. Die Banden bei 
1095-1100 cni-1 iind 1240 cm-l (sehr stark) gehoren ZII vN4-Valenzschwingungen'2), von 
denen die erste der nichtionisierten Gruppe N-OH, die andere der ionisierten N -0-Gruppe 
des Glyoxims entspricht. 

I n  den Spektrograinnien der Kitro-nichtelektrolyte werdon bei 1418 cm-I, 1330 em-l 
und bei 824 em-' die Valenzschwingungsfreqnenzen und die Deformationsschwin- 
gungsfrequenzen &-N-o der koordinierten Nitrogruppe %ie bei den anderen Kitro-Ko- 
balt(II1) -aminen beobachtet . 

11) R.  E. KUNDLE u. M. PARASOL. J. chem. Physics 30, 1487 (19.52). 
12) R. BLINC 1 1 .  n. HADZI. J. chem. Soc. [London] 1968. 4536. 
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Es ist bemerkerislvert, daS eirie sehr aohwache Rande bei 1720  ~- 1760 cm 

217 

auftritt 
(abb. 4. 5, 6), welche nach Angaben von N.41iAH.4RA13)'4) der intramolekuluren \.Vasscr- 
doff-Bindung des Co(DH),-Radilralu zuzuordneri ist. Dm Anft'reten diestx schwachen Bande 
in den IR-8pelrt,rogr.arnmen der Bis-dirnethylglyoximato-kobalthte ist ein direkter Bew-eis 
fur die l'lanarkonfigurat,ion dcs Co(DH),-Kestes. Onscro Krgehnisse beweisen, daW die 0. e .  
Komplexe dic Btrukturen der Abb. 8 besitzm. 

CL Br 

.6' q5 
8 c,7$8(-+8 

NO2 J 

Sbb. 8. Die miiglirhcn Strukturformen der h'irht- 
elektrolyto.MitX Cl(1) ;  Br(2) ;K02  (3, 4); J (6) 

1J) A. NAKAIIAR-A, Bull. chern. So?. Japan 28, 207 (19%). 
j4) A .  N~KAIIAR.~.  Bull. chern. Soc. <J,zpan 28, 473 (19.53). 

C1 u j (Knniiinien), Cheinische Fakultat der Babeg-Bolyai- Univerxitiit. 

Rei cirr Rcdaktion eingegangen am 15. Oktober 19G5, 


