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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. Jul i  1969; endgiiltige Fassung: 15. Januar 1970) 

]~s wurden 29 neue Komplexsalze der S/~ure : 
H[CoDim2**(NCSe)2] erhalten. Spektrophotometrische Mes- 
sungen wurden im UV- und IR-Bereiche durehgefiihrt. Die 
Kinet ik  der Aquotisierung der [CoDim2(NCSe)2]--Ionen wurde 
untersueht.  Die Ergebnisse wurden mit  den kinetischen 1)ara- 
metern der Aquotisierung der analogen [CoDim2X~]--Ionen 
(mit X = C1, Br, J, NCS) verglichen. 

Kinetics and Mechanism of Substitution Reactions in  Complex 
Compounds, X X I I . :  New Derivatives of Hydrogen Bis.  (dimethyl- 
glyoximatodiselenocyanato )-cobaltiatic( I I I )  Acid and Kinetics 
of the Hydrolysis of the [CoDimu(NCSe)2] - Ion 

A series of 29 novel complex salts of t he  acid 
It[CoDim2(NCSe)2] has been prepared and characterized. 
UV, Vis. and II~ spectra were recorded and the aquation 
kinetics of the [CoDim2(NCSe)2]- ions studied, l%esults were 
compared with kinetic parameters  of the aquation of the 
analogous [CoDim~X~]- ions, where X = C1, Br, J, SCN. 

Das  Se lenoeyana t ion  b i lde t  mi t  ~ b e r g a n g s m e t a l l e n  und  Meta l l ( I I ) ,  
( I I I ) - aminen  eine Reihe  gu t  kr is tMlis ierender  Salze. 

Morgan und Burstall~ haben das [Cu(en)~](NCSe)2, Spacu und Ripan ~ 
[MII(Urtp)2(I-I20)4](NCSe)2 bzw. [MII(Pyridin)a](NCSe)2 (M II = Co, Ni, Cu, 

* Aquotisierung = Austauseh eines Komplexl iganden gegen Wasser. 
** Dim ~ I) imethytglyoxim. 

1 G. Morgan und .F .H.  Burstall, J. Chem. Soe. 1927, 1259. 
2 G. Spac u und R. Ripan, Bul. Soe. St. Cluj 4, 3 (1928). 
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Mn, Zn), Spaeu und Macarovici ~ viele Metall(III)-aminsalze beschrieben. , 
Metall- sowie Metall(II),(III)-ammin-Derivate der Quecksilberkomplex- 
si~uren: H2[I-Ig(SCN)4] und H[I-Ig(SCN)s] wurden von Rosenheim und Pritze 4 
so~de yon Spacu und Armeanu  5 dargestellt und charakterisiert. Ripan  ~ hat 
eine l~eihe yon analytischen Me~hoden ffir die Bestimmung des NCSe--Ions 
in einfaehen und Komplexsalzen ausgearbeitet. 

Aul3er den oben erw/~hnten Verbindungen wurden auch andere Seleno- 
cyanat.okomplexe, wie  [Co(NCSe)4Jy 2 ~, [Cr(NCSe)6]-~ s und  [Pt(SeCN)s] -29 
erhalten und unterSueht. Auch einige Selenocyanato-Derivat e der ~-Di- 
oximino-Chelate des Kobalts:wurden beschrieben 1~ 11 

Wir  haben gefunden, dab die Alk~liderivate der einbasischen Kom-  
plexsgure: H[CoDim2(NCSe)2]  dutch Luf toxyda t ion  der Komponen ten  
in wgl~rig-alkohol. L6sung naeh der Gleichung 

2 Co 2+ + 4 DimI-I2 + 4 I~CSe- + ~ O2 : 2 [CoDim2(NCSe)2]- 
+ 2 H+ + H~O (1) 

entstehen. Die H[CoDim2(NCSe)2]-Saure  kann  man  aus der LSsung des 
Komplexsalzes durch  Zusatz yon  Salzs/~ure in Freiheit  setzen. 

Aus dem Verh~lten des [CoDim~(NCSe)2]- . Ions  gegen Minerals/~uren 
schlol3 Ablov 11, dal] die CNSe-- Ionen in der inneren Koordinationssph/~re 
durch das Selenatom an Kobal t  gebunden sind. 

1Nach Sabat in i  und Bertini12, Cotton 7, Burmeis ter  und Mitarb. la 
liegen die C~N-Valenzsehwingungsfrequenzen des CNSe-Res~es bei der~ 
Selenocyanato-Komplexen des Platins und Palladiums bei 2130- -  
2110 cm -1, die C--Se-Frequenzen um 510--520 cm -1. Bei den Isoseleno- 
cya~ato-Komplexen,  wie [Co(Py)4(NCSe)2], K2[Co(NCSe)4] 7, 
K3[Cr(NCSe)6] s, erscheinen diese Frequenzen bei 2110--2060 em -1 bzw. 
bei 580--700 em -1. I m  Falle yon  H[CoDim2(NCSe)2]  werden diese 
Frequenzen bei 2122 (s. s.) bzw. um 730 (s) und 580 (m) beobachtet ,  
das heil~t, dal3 das CNSe-Ion im Gegensatz zu der Annahme  yon  Ablov 

3 G. Spacu und C. Gh. Macarovici, Bul. See. St. Cluj 5, 169 (1930); 
6, 95, 401 (1931/32). 

4 A .  Rosenheim und M..Pri tze ,  Z. anorg, a]Igem. Chem. 63, 275 (1909). 
5 G. Spacu und V. Armeanu,  Bu]. Soc. St. Cluj 5, 294 (1930), 6, 64, 529 

(1931/32). 
B.  Ripan ,  Z. analyt. Chem. 94, 331, 335 (1933); 99, 109 (1934); 100, 

405 (1934); 104, 14 (1936); 105, 410 (1936); 107, 111 (1936). 
tr. A .  Cotton, J. Inorg. Chem. 1, 565 (1962). 

s K .  2]/Iichelson, Acta Chem. Seand. 17, 1811 (1963). 
G, B.  Bruckton, Ann. Chem. Pharm. 92, 280 (1854). 

lo ts Burger und B.  Pintdr, Magyar K@m. Foly6irat 73, 209 (1967). 
11 A .  V. Abler und N.  2/I. Samus,  I)okl. Akad. Nauk S.S.S.R. 133, 1327 

(1960). 
1~. A .  Sabatini und J.  Bertini, J. Inorg. Chem. 4, 956, 1665 (1965); 

5, 1025 (1966). 
1~ j .  L.  Burmeister und H.  Gysling, Chem. Comm. 11, 543 (1967). 
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fiber d~s Stickstoffatom gebunden ist, daIt es sich in diesem Falle also um 
einen Isoselenocyanato-Komplex handelt. 

Das IR-Spekt rum der S~ure H[CoDim2(STCSe)2] ist in Abb. 1 wieder- 
gegeben. 

Nakahara 14 bzw. Hadzi und Blinc 15 beobachteten bei den anderen 
Bis-dimethylglyoximato-kobalt([II)-Chelaten, z .B.  tt[CoDim2Cl~], um 
2300--2400 emT1 und 1670--1750 cm- !  schwache Banden. Diese warden 
den OH-Valenz- bzw. Deformationsschwingungsfrequenzen der intra- 
molekularen 0 H. .O-Wassers toffbindungen (welehe die erwi~hnten 
Chelatmolekiile stabilisieren) zngeordne~. 

21 
5 
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1300 

W e / / e n z a h / (crn -~) 

Abb. 1. ])as TLTltrarotspek~rum yon I-I[CoDCm2(~TCSe)2] 

In  diesem Falle erscheinen die v O - - H  bei 2320--2350 cm - I  (schw), 
bzw. ~ O - - H . . O  bei 1720--1740 cm -1 (sehw). Das Auftreten dieser 
Frequenzen ist ein direkter Beweis fiir die planare Konfiguration des 
CoDim2-Restes und fiir die trans-Anordnung der zwei NCSe--Gruppen. 
Blinc und Had2i 15 best~tigen, dab die bei 1091 und 1 2 3 9 c m  -1 
auftretenden starken seharfen Banden in dem Spektrogramm des 
]~Ti(II)-dimethylglyoxim-Chelates zur ~T--O-Valenzschwingung geh6ren. 
Diese Banden sind im Spektrum des tt[CoDim2(NCSe)2] bei 1090 und 
1240 cm -1 zu erkennen. Die Verschiebung d e r v  ~T--O- im Spektrum der 
obenerws S~ure nach niedrigeren Werten als beim freien, nicht- 
koordinierten Dimethylglyoxim beweist unmittelbar den kovalenten 
Charakter yon H[CoDim2(I~CSe)2]. 

H[CoDim2(NCSe)2] ist eine mittelstarke S/~ure, leicht 16slich in 
polaren org. L6sungsmitteln, wie Dimethylformamid und Aceton. In  
Gegenwart yon Reduktionsmitteln zersetzt sic sich leicht unter Selen- 
abseheidung. 

Das Absorptionsspektrum ihres ~H4-Salzes folgt in allen Teilen dem 
Beersehen Gesetz und zeigt 3 gut ausgeprs Maxima: X~: 385 nm, 
lg sl ~ 4,1, X2:300 nm, lg ~2 ~ 3,8, und X3:250 nm, ]g~3 ~ 4,3. 

la A. Nakahara, Bull. Chem. Soc. Japan 28, 473 (1955). 
15 R. Blinc und D. Had~i, J. Chem. Soc. 1958, 4536. 
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Wir haben festgestellt, da$ das [CoDim2(NCSe)2]--Ion fiir doppelte 
Umsetzungsreaktionen sehr geeigneb ist. Die Komplexs/ture bildet einige 
ammoniumsalz/ihnliche Verbindungen mit den Chlorhydraten einiger 
organiseher N-Basen. Doppelte Umsetzungsreaktionen mit Kobalt(III)-  
Komplexen vom ttexammin- und M0noaeido-pentammin-Typ geben 
keine festen kristallinen Produkte. Es wurden aber none Salze mit 
Diacido-$etrammin-Typ-Kationen, wie [M(en)2X2] + ( M - ~  CO, Cr), er- 
halten. 

Fiir die S/~ure t t[CoDim2(NCSe)2 ] ist sehr eharakteristisch die 
Bildung der bin/~ren Salze mi$ [CoDim2(Amin)2] + bzw. mit 
[Co(NioxH)u(Amin)2]+-Kationen (NioxH2 = 1,2-Cyclohexandiondi- 
oxim). 

Die Komplexs/iuren des Typs t t[CoDim2X2] aquotisieren sieh in 
w/iBrigen LSsungen. Im Falle der Halogeno-derivate finder diese Aquoti- 
sierungsreaktion in zwei Stufen start: 

[CoDim2X2]- -~ I t20  = [CoDim2X(H20)] 2:- X - ,  (2) 

[CoDim2X(H20)] -~ I t20  = [CoDim2(H20)2] + -~ X - .  (3) 

Die Kinetik dieser Reaktionen ffir X -- C1, Br,  J, NCS wurde voa 
uns in v0rhergehenden Arbeitea 16-1~ untersueht. 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber die Aquotisierung der S/~ure 
H[CoDim2(NCSe)2] berichtet. 

Die kinetischen Messungen wurden in Anwesenheit yon 5 �9 10 -3 Mol 
tIN03, um die basische Hydrolyse zu verhindern, ausgefiihrt. Fiir die 
Veffolgung der Reaktion wurden zwei unabh/ingige analytisehe Ver- 
fahren beniitzt, die iibereins~immende Ergebnisse lieferten. 

a 
Die graphische Darstellung yon lg a----x gegen die Zeit ist in Abb. 2 

wiedergegeben. 
Wie daraus ersichtlich, ist die Reaktion yon erster Ordnung beztig- 

lieh der Komplexs/~ure. Die vollst/indige Linearit/~t der Kurven spricht 
daffir, dab aussehliel]lieh die Reaktion (2) s~attfindet und weder Reak- 
tion (3) noeh die Reaktion (2) in entgegengesetzter Richtung ver]aufen 
kann. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus der Neigung der 
Geraden ermit~elt. Diese Konstanten erster Ordnung sind in Tab. 1 
gegeben. 

16 j .  Zsakd, Cs. Vdrhelyi und Z. Finta, Stud. Univ. Babe~ Bolyai, Chem. 
14 [1], 51 (1969). 

17 Cs. Vdrhelyi, Z.  Einta und J.  Zsak6, l%ev. t~oum. Chim. 14, 1133 
(1969). 

is Z.  JFinta, J.  Zsak6 und Cs. Vdrhelyi, Z. physik. Chem. 242, 200 (1969). 
19 Z. Finta, Cs. Vdrhelyi und J.  Zsakd, J. Inorg. ~ucl. Chem. im Druck. 
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Die graphische Darstellung der lg/c-Werte gegen l IT zeigte eine 
gute Linearit~t. Die Methode der kleinsten Quadrate ergab fiir die 
Arrhenius )arameter der Reaktion (2) die folgenden Werte:  

Ea -~ 33,0 =~ 190 keal/Mol, ]g Z - ~  16,1 _ 2,1. 

0,5 

0,3 

02 

[ye~_ 
Q-X 

d 

c 

20 40 60 80 ~00 ~20 

Abb. 2. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstaaten; a: bei 75 ~ C, 
b: bei 80 ~ C, c: bei 85 ~ C, d: bei 90 ~ C 

Tabelle 1. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e r L  der  l%eak~ion (2) 

75, ~ 
k �9 105, s -1 

gravimetrisch potentiometrisch 

75 2~30 2,39 
80 4,89 4,79 
85 9,39 9~20 
90 17,11 16,9 

Die Fehler wurden aus der Standarddeviation der experimentelle~ 
Punkte,  mit  Hilfe der tabellierten to,ga-Werte, erhalten. 

Das kinetische Verhalten der Komplexsi~uren tI[CoDim2X~] in 
w~Brigen L6sungen ist unterschiedlich und h~ngt yon der ~ a t u r  der 
koordinierten Anionen (X) ab. Wenn X ---- C], Br oder J ist, findet die 
erste Stufe der Aquotisierung vollst~ndig stat t  und ist yon Reaktion (3) 
gefolgt. Wenn X ~ NCS oder ~CSe ist, ver]~uft die Aquotisierung nur  
bei h6heren Temperaturen und mit  viel kleineren Gesehwindigkeiten. 

I m  Falle der Dithiocyanatos~ure verli~uft die zweite Stufe der 
Aquotisierung gar nieht, und die erste Stufe fiihrt zum Gleichgewieht. 
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Ein/~hnliches Gleiehgewiekt kann sich bei der Diselencyanatos/~ure nicht 
einstellen, weil die Selenocyanato-Ionen in sauren LSsungen, besonders 
bei hSherea Temperaturen, sehr unbesti~ndig sind, Die praktis6he 
Abwesenheit der freien NCSe--Ionen verhindert, da$ die l~eaktion (2) 
in entgegengesetzter l~ichtung verl/~uft. 

Um einen quanti$ativen Vergleieh der Ergebnisse zu ermSglichen, 
haben wir in Tab. 2 einige kinetisehe Daten fiir die Aquotisierung der 
Komplexs/iuren It[CoDim2X2] zusammengestellt. Diese Tabelle enth~lt 
die Gesehwindigkeitskonstanten bei 50 ~ C, welche im Falle der Halogeno- 
Derivate in unseren vorl/~ufigea Arbeiten 16-1s experimentell bestimmt 
und fiir die Dithiocyanato -19 und Diselenoeyanato-S/~ure naeh der 
Arrheniusgleiehung extrapoliert wurden. In derselben Tabelle sind auch 
die Aktivierungsenergie, l g P Z  und die Aktivierungsentropie-Werte 
gegeben. 

Tabelle 2. Verg le ich  der  k i n e t i s c h e n  P a r a m e t e r  der 
A q u o t i s i e r u n g s r e a k f i o n  der Komplexs&uren  H[CoDim2X2] 

X C1 Br J NCS ~CSe 

]c �9 105 bei 50 ~ C, s -1 716 362 32,2 0,080 0,044 
Ea, keal/Mol 24,1~:0,6 24,4~:0,4 25,9~-0,3 32,2• 33,0• 
]gPZ 14,1 14,1 14,0 15,7 16,1 
A S ~-, kcal/grad, Mol 5,9 5,9 5,3 12,9 14,7 

Bei Vergleich dieser Daten kann man eine systematische Anderung 
der Geschwiadigkeitskonstanten und der Aktivierungsenergien beob- 
achten, die in Zusammenhang mit der Co--Ligand-Bindungsst~rke sein 
mul3. Die Verminderung der Geschwindigkeitskonstanten in der Folge 
C1 > Br > J > NCS > NCSe und die ErhShung der Aktivierungs- 
energie in der l~eihe C1 ~ Br ~ J ~ •CS ~ NCSe spricht fiir die 
ErhShung der Bindungsst/s in derselben l~eihenfolge. Wenn in allen 
untersuchten Komplexs/~uren die Co--Ligand-Bindung denselben Cha- 
rakter  h~tte, w~tre es mSglich, die obigen Daten mit don nukleophilen 
oder Elektrondonor-Konstanten der koordinierten Anionen 20 

C1- Br-  SCN- J -  

1,24 1,51 1,83 2,06 

in Zusammenhang zu bringen. Im Falle der ttalogenionen sind diese 
Konstanten in sehr guter (~bereinstimmung mit den obigen kine~ischen 

20 .F. Basolo und R. C. Pearson, Mechanism of Inorganic Reactions, 
Wiley, New York, 1954, I. Ed., S. 93. 
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Daten, und sie erkls sogar die grSBere Differenz zwischen den Bromo- 
und Jodo-Derivaten, im Vergleich zu den Chloro- und Bromo-S/iuren. 
Die ErhShung dieser Elektrondonor-Konstanten bedeutet die ErhShung 
des kovalenten Charakters der entsprechenden CoLigand-Bindung, 
und natiirlich auch die Erh6hung der Aktivierungsenergie, die fiir die 
Spaltung der Bindung n6tig ist. 

Die bei den Thioeyanato-und Selenocyanato-S~uren beobaehteten 
viel gr6geren Aktivierungsenergien weisen auf einen andersartigen 
Charakter der Co--NCS bzw. Co--NCSe/Bindung als in den Halogeno- 
si~uren hin; sie stellen einen experimentelien Beweis fiir das Vorliegen 
starker ~-Bindungen dar. 

Die Anionen der untersuchten Komplexss gehSren zur Sym- 
metriegruppe D2h, wie das aus der oben gegebenen geometrisehen 
Konfiguration leicht ersiehtlich ist. In einem Kristallfeld der Symmetrie 
D2h sind die d-Orbitale des Zentralions in 2 Ag, Big, B2g und B3g auf- 
gespMten. In den NCS- und NCSe--Ionen kann man zwei orthogonale 
deloka]isierte ~-Bindungssysteme annehmen, deren antibindende Orbi- 
tale mit den besetzten B2g- und Bag-Orbitalen des Kobalts ~-Bindungen 
zwischen Co und Ligand bilden k6nnen. 

Urn den erhaltenen kinetischen Daten eine halbquantitative Er- 
kls zu geben, haben wir in erster N/~herung die Energieniveaus der 
Molekiilorbitale des deloka]isierten ~-Systems in den koordinierten Ionen 
in der Hiickdschen N~herung ermittelt. 

Die S~kulardeterminante fiir ein ~-System in NCX- kann man 
folgenderweise aufschreiben: 

~c~ ~c -z  ~ c x  -=- 0. (5) 

0 ~xc  ~x-~  

Die Matrixelemente ~N, ~x, ~c~ und ~cx waren auf dem gew6hnliehen 
Wege als 

ax  = o~c -r h x  Dec und ~cx- - /Ccx}cc  

approximiert worden. Fiir h x  wurde die Differenz der Paulingsehen 
Elektronegativit~ten eingesetzt, d. h, 

hN ~ 0,5, hs = 0 ,  hse--  0,1. 

Fiir den Koeffizienten kczc wurden im Falle des Stickstoffs und Schwe- 
fels die yon Streitwieser 21 vorgeschlagenen Werte kc~ = 1 und/ccs -- 0,8 
genommen. Im Falle des Selens stand kein Zahlenwert zur Verfiigung. 

~l A.  Streitwieser, Molecular orbital theory, Wiley, New York, 5. Kapitel. 
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I m  allgemeinen isb es iiblich, die Integrale in der folgenden Form zu 
approximieren: 

= K  or162 $12, 
2 

wo K ein numerischer Koeffizient und Sm das ~berlappungsintegral ist. 
Da gse ~ ~c und Scso ~ Scs ist, liegt es nahe, fiir kcse einen kleineren 
Wert  als fiir kcs anzunehmen. :Die l~eehnungen wurden mit  dem Wert 
/Ccse = 0,6 durchgefiihrt. Die obigen Werte wurden in G1. (5) eingesetzt; 
durch LSsung der erhaltenen Gleichungen wurden die Energieniveaus 
ermittelt. 

Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 zusammengestell~. 

Tabelle 3. Die E n e r g i e n i v e a u s  der  M o l e k u l a r o r b i t a l e  an den 
I o n e n  NCS- und NCSe- 

~CS- NCSe- 

~1 ~ ~- 1,473 ~ a -- 1,380 
s2 cr 0,187 ~ c~ J- 0,055 
~a cr - -  1,160 ~ cr 1,035 

Wie aus diesen ]~echnungen hervorgeht, sind die Energieniveaus der 
Bindungsorbitale hSher im NCSe--Ion. Das Antibindungsorbital hat  
dagegen eine etwas niedrigere Energie. Folglich wird die Co Ligand- 
7:-Bindung in den Selenoeyanato-Komplexen sti~rker als in den Thio-  
eyanato-komplexen sein. Diese Folgerung ist in guter ~bereinst immung 
mit  der erhaltenen hSheren Aktivierungsenergie. 

Die positiven Aktivierungsentropie-Werte spreehen fiir einen 
S~l-Mechanismus. D~ die Dissoziation der urspriing]ichen Komplex-  
partikel zur Verminderung der elektrischen Ladung fiihrt, vermindert  
sich die Hydratat ion,  und der positive Entropieeffekt ist leicht erkli~rlich. 

Das Entstehen der ~-Bindungen erhSht im Falle der Thiocyanato- 
und Selenocyanato-Komp]exe die Ladungsdiehte an den Liganden und 
verst~rk~ so die Hydratat ion.  Einen S~l-Meehanismus annehmend, is~ 
also auch die Reihenfolge der Aktivierungsentropie-Werte erkli~rlich. 

Experimenteller Tefl 

Darstel lung yon NH4[CoDim2(NCSe)2] �9 3 I-I20 

16,1g DimeVhylglyoxim (0,14Mol) und 28,8g Ka]iumselenocyanid 
(0,20 Mol) werden in 600 ml heil~em Jkthanol gelSst. (Das :KC:NSe win'de 
durch Zusammensehmelzen yon KCN und Selen erhalten~2.) 17,5 g Kobalt- 

22 W.  C. Fernel ius ,  Inorganic Syntheses, McGraw-l~ill, New York, 1946, 
II .  Band, S. 186. 
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(III)-acetat  (0,07 Mol) werden in 150 ml Wasser gelSst. Die Mischung beider 
L6sungen wird mit  einem starken Luftstrom 6 8 Stdn. oxydiert. Nach 
Beendigtmg der Oxydation werden die Oxydationsnebenprodukte und auch 
etwas rotes Selen abfiltriert und die braune LSsung mit  festem NH4NOa 
ges~ttigm Nach kurzer Zeit f~llt das Ammoniumsalz in gl/~nzenden braunen 
trigonalen Prismen aus. Ausb. 70% d. Th. 

:NHa[Co(CaHTN202)2(NCSe)2] �9 3 H20. Bet. Co 10,30, N 17,16, H20 9.46. 
Gel. Co 10,40, N 17,10, H20 9,70. 

Darstellung yon H[CoDim2(NCSe)2] 

15 g NHa[CoDim2(NCSe)2]" 3 H~O werden in 1200 ml Wasser gelSst, 
filtrier~ und mit 800 ml 1LIC1 (1 : 2) behandelt. /~aeh 10 Min. werden die aus- 
geschiedenen rotbraunen Kristalle abfiltriert, mit Methanol und ~_ther 
gewaschen und an der Luft  getrocknet; Ausb. 80% d. Th. 

H[CoDim2(NCSe)2]. Ber. Co 11,79, N 16,67. 
Gel. Co 11,60, N 16,82. 

Darstellung yon Amin �9 ~[CoDim2(NCSe)2]-Salzen 

10 mMol Chlorhydrat des entsprechenden Amins werden in 20 50 ml 
Wasser gel6st und mit  3 mMol H[CoDim2(NCSe)u] in 3 4 ml Dimethyl- 
formamid behandelt. Naeh 2 12stdg. Stehen wurde gesaugt (s. Tab. 4). 

Tabelle 4. D e r i v a t e  y o n  H[CoDim~(NCSe)2] m i t  N - B a s e n  

MG. Ausb., A n a l y s e  
Mr. V e r b i n d u n g  ber. % d. Th. Charakteristik Ber. Gel. 

1. EtaN �9 R 630,5 30 Gro~e, braune tetra- Co 9 ,34  9,50 
gonale 1)rismen 1N 15,55 15,40 

2. Phenanthrolin �9 HR 680,4 40 Lange, diinne, gelb- Co 8,05 8,18 
braune Nadeln 

3. u,u'-Dipyridyl �9 HR 656,4 20 Aggregate aus Co 8,98 8,81 
kleinen/~adeln 

4. Oxychinolin �9 I-IR 645,2 35 Quadratische rot- Co 9,13 9,22 
braune Pli~ttchen ~ 15,20 15,35 

R = [CoDim2(NCSe)2]-. 

Darstellung yon K obalt ( I I1) -ammin-Salzen der H[ Co Dim 2(N CSe ) ~ ].S(ture 

10 mMol Kobal t ( I I I ) -ammin-Komplex des Diacido-tetrammin-Typs 
werden in 100--150 ml Wasser gel5st und mit  5 raMol NH4[CoDim2(NCSe)~] 
in 60---80 ml Wasser (oder 5 mMol I-I[CoDim2(NCSe)~] in 6--8  ml DM2') 
behandelt,  lqach 15--30Min.  wird die kristalline Masse abfiltriert, mit  
Wasser gewaschen und an der Luft  getroekuet (s. Tab. 5). 

DarsteUung yon [CoDim~(Amin)2][CoDim2(NCSe)~] 
und [Co(NioxH)2(Amin)~] [CoDim2(lqCSe)2] binare Komplexsalze 

FSr die doppelte Umsetzung verwendet man 5 mMol [CoDim2(Amin)2]Br 
bzw. [Co(NioxH)~(Amin)2]Br in 100--150 rnl 50proz. Athanol trod 5 mMol 
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Tabelle 5. D e r i v a t e  y o n  H[CoDim2(NCSe)~]  m i t  K o b ~ l ~ ( ~ I I ) -  
a m r n i n e n  

MG. Ausb.. A t~ a ly  s e 
Nr. Y e r b i n d u n g  ber. % d. Th Charakteristik Bet. Gel. 

5. trans-[Co(en)2C12] �9 R 748,9 45 Lange, dfinne, gelb- Co 15,74 15,85 
braune Prismen lg 18,71 18,72 

6. cis-[Co(en)2Cl2] �9 R 748,9 40 Braune Prismen Co 15,74 15,63 
N 18,71 18,79 

7. trans-[Co(en)2Br~] �9 R 837,9 60 G1/inzende, braune, Co 14,07 14,25 
dtinne, rhomb.Pla t ten  lg 16,71 16,85 

8. cis-[Co(en)2(NCS)2] - R 794,2 40 Rotbraune, faserige Co 14,84 14,75 
Prismen N 21,16 21,30 

9. cis-[Co(en)~(N02)2] �9 R 770,1 35 Gelbbraune, rhomb. Co 15,30 15,20 
Prismen 

10. trans-[Co(Pyridin)4C12] �9 R 945,3 75 Aggregate aus hell- Co 12,47 12,55 
braunen, kleinert N 14,82 15,10 
l~rismen 

Tabelle 6. Bin/~re K o m p l e x s a l z e  v o m  T y p u s  
[ Co D i m e (  A m i n  ) 2 ][ Co D i m 2 ( N  CSe ) 2 ] 

MG. Ausb., A n a l y s e  
lgr. V e r b i n d u n  g ber. % d. Th Charakteristik t3er. Gel. 

11. [CoDim~(Pyr id in )2] .  R 946,6 95 G1/~nzende, unregel- Co 12,45 12,55 

12. 

13. 
14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

[CoDim2(~-Picolin)2] - R 

[ CoDim2(  A n i l i n  )e] �9 R 
[ C o D i m 2 ( p - T o l u i d i n  )2] �9 R 

[ C o D i m 2 ( B e n z y l a m i n ) 2 ] .  R 

m/~f~ige, kleine lg 17,75 17,83 
Plat~en 

974,5 95 Braune, mikrokrist. Co 12,08 12,16 
Masse :N 17,24 17,00 

974,5 75 Braune, ovalel~]at~en lg 17,24 17,10 
1002,5 65 Schimmernde. gelbe Co 11,76 11,84 

Nadeln 
1002.5 75 Aggregate aus fase- Co 11,76 11,58 

rigen, braunen N 16,76 16,55 
Prismen 

65 Braune, hexagonale Co 11,44 11,37 
Platten N 16,31 16,40 

60 Braune, rhomb. Co 11,44 11,52 
Plat ten lg 16,31 16,19 

55 Gelbbraune l~adeln Co 11,44 11,36 

50 G1/inzende, groi3e Co 11,10 11,25 
rhomb. Plat ten N 15,83 15,88 

60 Schimmernde, un- Co 11,10 11,23 
regelm/if~ige Prismen 

822,3 70 Diinne, gelbbraune Co 14,33 14,40 
rhomb. Plat ten N 20,43 20,49 

[ C o D i m 2 ( o - A t h y l -  1030,6 
anilin)~,] �9 R 

[ CoDim2(p ;  J~thyl- 1030,6 
anilin)~] �9 R 

[CoDimu(m-Xylidin)2] �9 R 1030,6 

[CoDim~(p-Phene t id in )2] .  R 1062,6 

[CoDim2(o -Phene~ id in )u] .R  1 0 6 2 , 6  

[CoDim2(NH3)2]  �9 R 
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:NH4[CoD/m2(IqCSe)2] in 60--80 ml Wasser (oder 5 mMolH[CoDim2(NCSe)2] 
in 6---8 ml D M F ) .  Iqaeh 30--60 Min. wird der kristallisierte Niederschlag 
abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und  an der Luft getrocknet (s. Tab. 6 
und 7). 

Tabelle 7. Sa lze  yore  T y p u s  [Co(NioxH)2(Amin)2][CoDim2(NCSe)2] 

MG. Ausb., A n a l y s e  
Yr. V e r b i n d u n g  ber. % d. Th Charakteristik Ber. Gef. 

22. [Co(NioxH)2(ETHa)2] �9 R 874,4 50 Gelbe rhomb. Co 13,48 13,60 
Prismen 2q 19,22 19,45 

23. [Co(NioxI-I)2(p-Anisi- 1086,6 60 go tbraune  ]ange Co 10,85 10,96 
din)a] �9 R :Nadeln 

24. [Co(NioxK)2(Anilin)2] �9 R 1026,6 70 Braune rholnb. Co 11,48 11,65 
1)latten :N 16,37 16,90 

25. [Co(NioxI-I)2(m-Tolui- 1054,6 60 Aggregate aus Co 11,18 11,32 
din)2] �9 R kleinen unregel- 

m/~l~igen Prismen 
26. [Co(NioxH)2(p-Tolui- 1054,6 70 Gl~nzende gelb- Co 11,18 11,26 

din)a] �9 R braune Dendrite :N 15,93 15,83 
27. [Co(NioxH)a(m-Xyli- 1082,7 55 GelbbrauneAggre- Co 10,88 11,00 

din)z] �9 R gate aus kleinen 
Prismen 

28. [Co(NioxH)2(p-Athyl- 1082,7 60 l~otbraune Dendrite Co 10,88 10,71 
anilin)a] �9 R N 15,52 15,70 

29. [Co(NioxI-I)2(o-Phene- 1114,7 50 Rechteckige braune Co 10,57 10,71 
tidin)a] �9 R Prismen 

NioxH = das koordinierte 1,2-Cyclohexandion-dioxim C6HgNuO2. 

�9 Die Ausgangssubstanzen [CoDim2(Amin)a]Br und [Co(NioxH)2(Amin)2JBr 
wurden naeh der iiblichen Methode erhalten TM 24 

Spektros]copische Untersuchungen 

Das Absorptionsspektrum des IqH4[CoDim2(lqCSe)2]-Salzes wurde in 
96proz. Athanol mit  einem Beekman-Spektrophotometer gemessen. 

Das Ultrarotspektrum yon H[CoDim2(lqCSe)2] wurde mit einem UR-10- 
Spektrophotometer (Zeiss, Jena) in KBr-Prel31ingen untersucht. 

Kinetische Messungen 

Die unver~nderte Ss H[CoDim2(~CSe)a] und die durch Zersetzung der 
freigewordenen Selenocyanationen entstandenen Cyanid-Ionen wurden 
nebeneinander potentiometrisch mit  0,01m-AgNOa titriert. 

23 Cs. Vdrhelyi, L. Szotyori und J.  Edler, lZev. Roum. Chim. 11, 4 9 7  
(1966). 

2~ R. Ripan, Cs. Vdrhelyi und L. Szotyori, Z. anorg, allgem. Chem. 357, 
149 (1968). 
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Die unver/~nderte S/~ure tt[CoDim2(NCSe)2] wurde auch gr~vimetrisch 
~ls [CoDim2(Pyridin2][CoDim2(NCSe)~] bestimmt. Aliquote Teile tier unter- 
suchten LSsung (10--25 ml) wurden mi~ t0 m] 2proz. [CoDim2(Pyridin)2]l~03 
behandel~. I~ach 10 Min. wurde der gl~nzende, kris~alline l~iedersehlag in 
einem Filtertiegel (1 G 4) abgesaugt, mi~ 3 �9 10 ml Wasser ausgewaschen, bei 
110 ~ C 2 Stdn. getroeknet und dann gewogen, 

Das F~llungsreagens [CoDim~(Pyridin)~]NO3 wurde aus Co(NO~)2, 
Dimethylglyoxim und Pyridin durch Luftoxydation erhalten. 


