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Kanetics and Mechanism of Substitution Reactions of Com-
plexes XLV II: Aquation Kinetics of cis-[Co{en)2Cl (m-toluidine)]2+
in Acid Solutions

The complex salt [Co{en)2Cl{(m-toluidine)](NOg)s has
been synthesized and its ¢is configuration has been proved
on the basis of i.r. spectra. The aquation kinetics of the com-
plex ion has been studied at 4 temperatures in the presence
of various amounts of perchloric acid. KExperimental data
are explained by assuming the following reaction scheme:
the amino complex (I) is in equilibrium with its conjugated
base, i.e. with the amido-complex (II). The equilibrium con-
stant seems to be of the order of magnitude of 10-3. Both
forms of the complex ion participate to aquation reactions.
For the amino-form an activation energy of A H = 25.6 keal/
mole and for the amido-form A H = 20.4 kcal/mole have
been found. These data are compared to the kinetic parameters
of the aquation reaction of analogous complexes, and they
are discussed, by presuming a dissociation mechanism.

Es wurde zuerst von Meisenheimer und Kiderlen' beobachtet, daf3
das Praseosalz (trans-[Co(en)sClz]Cl) mit einigen aromatischen und
aliphatischen Aminen unter Bildung von Monoacidopentammin-
Komplexen des Typs [Colen)2Cl (Amin)]X; reagiert. Diese Substitutions-
reaktion wurde spéiter von Ablov? als Funktion der Basenstirke der
aromatischen Amine untersucht. Die aromatischen Amine mit pK-Wer-
ten 9—11 koénnen leicht ein Chloratom im [Co(en)aCla]t austauschen.
Die viel schwécheren Basen mit pK-Werten 13-—16 rufen nur eine geo-
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metrische trans—cis-Umlagerung (1,6-[Co(en)sCla]Cl—1,2-[Co(en)2Clz]Cl
oder die Bildung des Aquo-chloro-Salzes: [Co(en)eCl(H20)]Cla hervor).
Eine analoge Erscheinung wurde auch im Falle des Dibromo-Salzes:
trans-[Co(en)eBra]Br von Ablov beobachtet3. Substitutionsreaktionen
dieses Typs wurden spater von Bailar und Clapp untersucht, die be-
stitigten, dafl die Richtung der Reaktion auBer von der Basenstirke
auch von anderen, noch nicht aufgeklirten Faktoren abhingt. In einigen
Fallen entstehen auch [Co(en)s]X3-Salze nach einem sehr komplizierten
Mechanismus. Die Monochloro- und Monobromo-Komplexe vom Typ
[Co(en)e X(Amin)]?+ sind relativ bestindig und vom kinetischen Stand-
punkt aus inert.

In wiBrigen Losungen reagieren diese Komplexe z. B. nach der
folgenden Gleichung:

[Co(en)sCl(Amin) |2+ + Hy0 = [Co(en)2(Hz0)(Amin)]3+ -+ Cl-.

Die Reaktionskinetik der [Co(en)sX({Amin)]2+-Komplexe in Wasser
war im letzten Jahrzehnt mehrmals Gegenstand von Untersuchungen.
Einige Derivate mit aromatischen Aminen und Benzylamin wurden von
Panasiuk und Mitarb. sowohl in waBrigen Losungen als auch in Mischun-
gen von Wasser mit organischen Losungsmitteln untersucht®. Eine ein-
gehende Abhandlung auf diesem Gebiete stammt von Chan und Leh$;
sie haben die Solvolyse der [Co(en)oCl{Amin)]2+-Derivate mit Methylamin,
Athylamin, Propyl- und Isopropylamin, Allylamin, Propargylamin,
Hydroxylamin usw. untersucht.

In vorhergehenden Arbeiten haben wir den EinfluBl der Wasserstoff-
ionenkonzentration auf die Aquationsgeschwindigkeit einiger Chloro-
und Bromo-Derivate mit Benzylamin und mit heterocyclischen Aminen,
wie [Co(en)sCl Pyridin]2+, [Co(en)2Br(Picolin)}2+ wuntersucht?-10. Im
Falle dieser Komplexe erniedrigen sich die Geschwindigkeitskonstanten
mit der KErhohung der Wasserstoffionenkonzentration, wenn
pH > 2,530, sie bleiben aber unverdndert in starker sauren Losungen.
Die Gegenwart von aromatischen Aminen in der inneren Koordinations-
sphire der Komplexionen dieses Typs verindert grundsatzlich das
Verhalten dieser Komplexe in den Aquationsreaktionen; die Geschwin-
digkeitskonstanten erniedrigen sich nimlich mit der Erhohung der
Wasserstoffionenkonzentration, wenn das pH niedriger als 3 ist11-12,
Chan und Law haben auch die Aquation des m-Toluidin-Derivates (bei
einer einzigen Temperatur) untersucht2. Uber ein eingehendes Studium
der Aquation des Anilin-Derivates bei sechs verschiedenen Tempera-
turen haben wir in unserer vorhergehenden Mitteilung berichtets.

Die Abhangigkeit der Aquationsgeschwindigkeit von der Wasser-
stoffionenkonzentration kann man auf Grund eines vorgelagerten
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protolytischen Gleichgewichtes erdrtern:

(Co(en)oClAmH]2+ = [Co(en)Cldm]* -+ H*t. (1)
I 11

Die Amino-Form (I) nimmt an der folgenden Reaktion teil:

[Co(en)eClAmH]2+ 4 Ho0 N [Co(en)2(H20) (AmH)]3+ -+ Cl-, (2)
die Amido-Form (IT) gemsB der Gleichung

[Co(en)2ClAdm]* + HeO > [Co(en)o(H0) (Am)]2+ + Cl-.  (3)

Da die Reaktion (3) viel schneller als die Reaktion (2) ist, kann man
leicht die pH-Abhangigkeit der globalen Reaktion verstehen. Wenn man
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) mit K, die Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen erster Ordnung (2) und (3) mit &; bzw.
ko bezeichnet, erhéilt man fir die scheinbare (globale) Geschwindigkeits-
konstante der Aquationsreaktion folgenden Ausdruck:

K

kexp = k1 4 (ko — k1) T (4)

In sehr sauren Losungen kann man folgende Bedingungen annehmen:
ke > k1 und [HY] > K,
d. h. die Gl. (4) geht in folgende iiber,

Fexp ~ by + @[%;I]f (5)
welche mit der von Nanda!! bzw. von Chan und Lau'® vorgeschlagenen
identisch ist.

In dieser Arbeit wurde die Aquationskinetik des cis-[Co(en)s-
Cl (m-Toluidin)](NOs)z in sauren Losungen untersucht.

Die Darstellung der oben erwéhnten Verbindung und die Bestimmung
ihrer geometrischen Konfiguration sind im , Experimentellen Teil*
beschrieben.

Die Aquationskinetik wurde durch potentiometrische Bestimmung
der freigewordenen Cl—-Ionen verfolgt. Alle Messungen wurden bei einer
Tonenstirke von 7 = 0,1 M in Gegenwart von verschiedenen HCIO4-
Mengen durchgefiihrt.

Die graphische Darstellung von log “ als Funktion der Zeit gibt
¢

meistens Gerade, die fiir eine Reaktion erster Ordnung sprechen. Ab-
weichungen, und zwar positive, beobachtet man nur bei hoheren Tempe-
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raturen und bei niedrigen, mit der Konzentration des Komplexes ver-
gleichbaren Mineralsdure-Konzentrationen.

Die Beschleunigung der Reaktion ist vielleicht eine Folge der Um-
setzung:

[Co(en)oCl Am]T + 2 HaO — [Co(en)y Cl{H20)]2+ 4~ AmH + OH-  (6)

(wo AmH ein m-Toluidin-molekiil bedeutet),
{

loyg - /

a6}

g4}
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Abb. 1. Bestimmung der scheinbaren (globalen) Geschwindigkeitskon-
stanten kexp bei 66,7 °C; ¢o = 4+ 10-3Mol/l; [H*]: ¢ —5-1073; b—7-10-3;
¢=10-10-3;d— 15+ 10-3; ¢ — 20 - 10~3 Mol/l

welche die Alkalisierung der Losung verursacht. Die Reaktion (6) ist
sehr wahrscheinlich, da die Substitution des Anilins im Falle des analogen
Anilino-Komplexes auch auf experimentellem Wege bestatigt wurde 12, 14,
Einige kinetische Kurven sind in der Abb. 1 wiedergegeben.
Aus der Neigung der erhaltenen Geraden, bzw. aus der Neigung der

Tabelle 1. Scheinbare Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung
kexp - 103, sec—!

[H+] - 108 Mol/l 50,9 °C 56,3 °C 61,2 °C 66,7 °C
2 — 12,2 — —
5 4,32 7,75 12,2 21,3
7 3,78 6,84 10,9 19,0
10 3,25 5,95 9,62 17,7
15 2,83 5,20 8,71 15,8
20 2,65 4,80 — 15,1
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Nullzeit-Tangenten der kinetischen Kurven, erhilt man die scheinbaren
Geschwindigkeitskonstanten kexp, die fiir verschiedene Sdurekonzentra-
tionen und Temperaturen in der Tab. 1 zusammengestellt sind.

Das Vorgleichgewicht (1) und die Giiltigkeit der Gl. (4) annehmend,
kann man mit Hilfe der Daten der Tab. 1 die Geschwindigkeitskonstante
k1 auf graphischem Wege erhalten.

Bei groBeren Wasserstoffionenkonzentrationen geht die Gl. (4) in
Gl. () iiber. Die graphische Darstellung von kexp als Funktion von

4 o
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Abb. 2. Bestimmung der Konstante k; durch Extrapolation

1/[H*] und Extrapolation der erhaltenen Kurve auf die Abszisse Null
ergibt direkt den &1-Wert. Diese Moglichkeit ist durch Abb. 2 illustriert.
Wie aus Abb. 2 ersichtlich, erhilt man keine Gerade, das heiBt, daB
die GL (4) nicht im ganzen pH-Gebiete durch Gl. (5) ersetzt werden kann.
Die durch Extrapolation erhaltene ki-Werte sind in Tab. 2 zu-
sammengestellt.

Tabelle 2. Die Werte der Konstanten ky, ke und K

t, °C 50,9 °C 56,3 °C 61,2 °C 66,7 °C
k1 - 105, sect 1,90 3,50 6,40 12,40
kg - 104, sec—1 1,12 2,03 3,03 5,16
K- 103 1,72 1,65 1,57 1,47
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Gl. (4) kann man auch in folgender Form schreiben:

1 1 1

S S SR S - ¥t
b —T ka1 " K (Fa—le) T

Da die k;-Werte durch Extrapolation erhalten wurden, kann man

(7)

1
die Grofle v———— als Funktion der [H+*] graphisch als Gerade dar-
kexp — kl

stellen (Abb. 3).

{
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Abb. 3. Bestimmung der Konstanten ks und K mit Hilfe der Gl. (4)

Die gute Linearitat spricht fir die Wahrscheinlichkeit des oben
gegebenen Schemas, welches sich auf das Gleichgewicht (1) stiitzt. Die
Parameter der Geraden wurden mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate berechnet. Die erhaltenen kg- und K-Werte sind auch aus Tab. 2
ersichtlich.

Fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie und der Aktivierungs-
entropie der Reaktionen (2) und (3) haben wir die — log k1/7- bzw. die
~— log ke/T-Werte als Funktion der reziproken Temperatur graphisch
dargestellt. Wie aus Abb. 4 ersichtlich, erhilt man Gerade. Aus den
Parametern dieser Geraden berechnet man die in der Tab. 3 gegebenen
kinetischen Parameter.

Aus dem Vergleich der erhaltenen Aktivierungsenergie der Reak-
tion (2) mit den Aktivierungsenergie-Werten der analogen Komplexe
geht hervor, daBl der fiir [Co(en)sCl m-Toluidin]?+ erhaltene Wert ein
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wenig groBer als die Aktivierungsenergie der Aquation der Komplexe:
[Co(en)oCl Amin]?+ (mit ,,Amin’ = Benzylamin?, Pyridin, $3- und
v-Picolin®), aber praktisch identisch mit jenem des Anilino-Kom-
plexes®® ist. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit unserer
Beobachtung, dall die Aktivierungsenergie der Aquation der Komplexe
des oben erwihnten Typs mit der Verminderung des nukleophilen
Charakters des koordinierten Amins sich erhoht?9.

Da das Anilin und das m-Toluidin schwachere Basen als die Pyridin-
derivate sind, ist die Co—N-Bindung auch schwicher, und die ent-

—/ﬂg~7./£-
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Abb. 4. Bestimmung der Aktivierungsenergie der Reaktionen: a — (2);
b—(3)

Tabelle 3. AZktwvierungsenergie der Reaktionen (2) und (3)

Reaktion A H, keal/Mol
2 25,6 & 0,4
(3) 20,4 -+ 1,0

sprechende Bindungslinge grofler. Diese Tatsache erlaubt die Stabili-
sierung der Bindungen der Liganden, die in cis-Stellung sich befinden.

Wenn die Reaktion (2) nach einem Dissoziationsmechanismus ver-
lauft, ist diese Stabilisierung mit der Erhéhung der Aktivierungsenergie
gleichwertig.

Die Bildung der konjugierten Base fithrt dagegen zur Verstarkung
der Co-—N-Bindung, da die Bildung einer m=-Bindung méglich wird2,
Das Oktaeder wird verlingert und die Co-—Cl-Bindung schwécher.
AuBerdem wird die positive Ladung des Komplexions kleiner, was den

79*
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Austritt des Cl--Anions erleichtert. So ist die niedrige Aktivierungs-
energie der Reaktion (3) leicht erkldrlich.

Was die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) betrifft, erhalt
man Werte der GroBenordnung 10-3, ebenso wie im Falle des Anilino-
Komplexes. Diese Komplexverbindungen scheinen also ziemlich starke
Ssuren zu sein, obwohl Nandal* bzw. Chan und Lau'? annehmen, daB
die Sauredissoziationskonstanten dieser Verbindungen nicht gréBer als
1010 gein kénnen. Um die Richtigkeit des oben gegebenen Reaktions-
schemas zu priifen, ist eine eingehende Untersuchung der Siurestérke
dieser Verbindungen notwendig.

Experimenteller Teil

Darstellung von [Co(en)oCl(m-Toluidin)] (NOs)a

28,6 g (0,1 Mol) saurefreies trans-[Co(en)2Cl2]Cl werden in einer Reib-
schale mit 60 ml Wasser und mit 12,5 g m-Toluidin (0,11 Mol) behandelt.
Die grime Suspension wird mit dem Pistill wéhrend 6—8 Stdn. mehrfach
gerithrt. Die Masse verfarbt sich langsam nach rot. Sie wird dber Nacht
stehen gelassen, dann mit etwa 300 ml 1—2 proz. HNOj3 (456—50 °C) auf-
genommen, filtriert und mit tberschiiss. festemm NH4NOjz versetzt. Die
ausgeschiedene rotviolette krist. Masse wird abgesaugt, mit eisgekiihltem
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 40—459% d. Th.

(C11H2501C0N5)(NOg)s.  Ber. Co 13,23, N 22,00. Gef. Co 13,15, N 21,91,

Fir die Bestimmung der geometrischen Konfiguration des Komplexes
haben wir IR-spektroskopische Untersuchungen durchgefithrt. Nach
Baldwin® tritt in den IR-Spektren der [Co(en)2X Y]-Komplexe mit irans-
Konfiguration nur eine schwache Absorptionsbande im Bereich 860 bis
900 cm~! auf. Diese Bande entspricht den Deformationsschwingungs-
frequenzen (Rocking vibration) der CHz-Gruppe im Co-en-Ringsystem.
Im Falle der cis-Isomeren spaltet sich diese Bande auf. Die CHs-Deforma-
tionsschwingungsfrequenzen einiger cis- und trans-[Co(en)2X Y]-Komplexe
finden sich in Tab. 4.

Tabelle 4. CHgz-Deformationsschwingungsfrequenzen (cm™1) einiger cis- und
trans-[Co(en)e X Y1Z-Komplexe

Verbindung Selglzglug;;r;gs— Literatur
trans-[Co(en)s(NHz)(H20)(NO3)3 888 15
trans-[Co(en)sClLINH3)](ClO4)2 888 18
cis-[Co(en)sCl(NHs) (NO3)2 900, 893 1
cis-[Co(en)2Cl(Pyridin)]Cl 899, 883 8
¢is-[Co(en)sBr(Pyridin)](NOsz)2 901, 881 9
¢is-[Co(en)sCl(Anilin)J(NOg)s 896, 873 1

cis-[Co(en)aCl(m-Toluidin)](NO3)s 890, 870 e
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Wie aus ihr ersichtlich, spricht die Aufspaltung der CHy-Deformations-
bande bei 890 und 870 cm—L (schw) fiir eine cis-Konfiguration. Die vy_p-
Valenzschwingungsfrequenzen des koordinierten Amins erscheinen bei
3250 cm~! (stark) und 3138 em~1 (stark) (Verschiebung gegen das freie,
nichtkoordinierte Amin um 200—250 cm~1). Die Co—N-Valenzschwin-
gungsfrequenzen treten bei 515 und 475 ecm™! (m) auf, wie im Falle des
klassischen [Co(NHsg)s]Cls-Komplexes'®. Die Co—N-Bindungen haben
dann einen stark kovalenten Charakter.

Kinetische Messungen. Das abgewogene Komplexsalz wird mit den
far die Einstellung der gewiinschten Sdurekonzentration und ITonenstirke
notigen Mengen HCIO4 und NaNOj in auf die jeweilige Arbeitstemperatur
erwirmtem Wasser aufgeldst und in einem Ultrathermostat aufbewahrt.
Aliquote Teile der Losung (je 10 ml) werden im Laufe der Messungen in
gewissen Zeitrdumen herausgenommen, mit 10 ml 0,1n-HNOgz behandelt,
mit Eis gekiithlt und die freigewordenen Cl--Ionen mit 0,01n-AgNOj; poten-
tiometrisch titriert.
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