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Kinetics and Mechanism oJ Substitution Reactions o] Com- 
plexes X L  VI I :  Aquation Kinetics o/cis-[Co(cn) 2C1 (m-toluidine)] 2+ 

in Acid Solutions 

The complex salt  [Co(en)2Cl(m-toluidine)](NO~)2 has 
been synthesized and its cis 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 pcrchlorie acid. Experimental  da ta  
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- 
s tant  seems to be of the order of magnitude of 10-3. Both 
forms of the complex ion part ic ipate  to aquation reactions. 
For  the amino-form an act ivat ion energy of A H = 25.6 kcal/  
mole and for the amido-form A H = 20.4keal/mole have 
been found. These da ta  m'e compared to the kinetic parameters  
of the aquation reaction of analogous complexes, and they 
are discussed, by  presuming a dissociation mechanism. 

Es  wurde  zuers t  yon Meisenheimer und  Kiderlen 1 beobachte t ,  dab  
das  Praseosalz  (trans-[Co(en)2C12]C1) mi t  einigen a roma t i s chea  und 
Miphat ischen Amine11 un te r  Bi ldung  yon  Moaoac idopen t~mmia -  
K o m p l e x e a  des Typs  [Co(en)zC1 (Amia)]X2 reagiert .  Diese Subs t i tu t ions-  
r e a k t i o a  wurde  sp/~ter v o a  Ablov 2 als F u n k t i o a  der  Basenst/~rke der  
a romat i schen  A m i a e  untersucht .  Die a romat i schen  Amine  mi t  p K - W e r -  
t en  9 - -11  k S a n e a  ]eieht eirt Chlora tom im [Co(en)2C12] + aus tauschen.  
Die viel schw/~cheren Basen  mi t  p K - W e r t e a  13- -16  rufen nur  eine geo- 
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metrische trans--cis-Umlagerang (1,6-[Co(en)2Cl2]C1---1,2-[Co(en)2C]2]C1 
oder die Bildung des Aqao-chloro-Salzes: [Co(en)2CI(H20)]C12 hervor). 
Eine analoge Erscheinung wurde auch im Falle des Dibromo-Salzes: 
trans-[Co(en)~Br2]Br yon Ablov beobachtet 3. Substitutionsreaktionen 
dieses Typs warden sparer yon Bailar und Clapp antersucht, die be- 
statigten, dal~ die Richtung der Reaktion auBer yon der Basenst~rke 
anch yon anderen, noch nicht aufgeklarten Faktoren abhangt. I~ cinigen 
Fi~llen entstehen auch [Co(en)~]X3-Salze nach einem sehr komplizierten 
Mechanismus. Die Monochloro- and Monobromo-Komplexe vom Typ 
[Co(en)2X(Amin)] 2+ sind relativ bestandig and vom kinetischen Stand- 
punkt aus inert. 

In wai~rigen LSsungen reagieren diese Komplexe z .B.  nach der 
folgenden Gleichung : 

[Co(en)2Cl(Amin)] 2+ d- H20 ---- [Co(en)2(H20)(Amin)] 3+ -~ C1-. 

Die Reaktionskinetik der [Co(en)2X(Amin)]~+-Komplexe in Wasser 
war im letzten Jahrzehnt mehrmals Gegenstand yon Untersuchungen. 
Einige Derivate mit aromatischen Aminen und Beazy]amin wurden yon 
Panasiuk und Mitarb. sowohl in ws LSsungen als auch in Mischun- 
gen voa Wasser mit organischen LSsungsmittela uatersucht 5. Eine ein- 
gehende Abhandlung auf diesem Gebiete stammt yon Chan and Leh6; 
sie haben die Solvolyse der [Co(en)2Cl(Amin)]~+-Derivate mit Methylamin, 
Athylamin, Propyl- und Isopropylamiu, Allylamir~, Propargylamin, 
Hydroxylamin usw. untersucht. 

In vorhergehenden Arbeiten haben wir den Ei~luB der Wasserstoff- 
ionenkonzentration auf die Aquatiortsgeschwindigkeit einiger Chloro- 
und Bromo-Derivate mit Benzylamin nnd mit heterocyclischert Aminen, 
wie [Co(en)2C1Pyridin] 2+, [Co(en)2Br(Picolin)] 2+ untersucht 7-10. Im 
Falle dieser Komplexe erniedrigen sich die Geschwindigkeitskonstanten 
mit der ErhShung der Wasserstoffionenkonzentration, wenn 
pH > 2,5--3,0, sie bleiben aber unverandert ia starker sauren LSsungen. 
Die Gegenwart yon aromatischen Aminen in der inneren Koordinations- 
sphere der Komplexionen dieses Typs vergndert grundsatzhch das 
Verhalten dieser Komplexe in den Aquationsreaktionen; die Geschwin- 
digkeitskonstanten erniedrigen sich namlich mit der ErhShung der 
Wasserstoffionenkonzentration, wenn das pH niedriger als 3 ist 11-12. 
Chan und Lau haben auch die Aquation des m-Toluidin-Derivates (bei 
einer einzigen Temperatur) untersucht 12. ~ber  ein eingehendes Stadium 
der Aquation des Anilin-Derivates bei sechs verschiedenen Tempera- 
turen haben wir i~ unserer vorhergehenden Mitteilung berichtet 13 

Die Abh~ngigkeit der Aquationsgeschwiudigkeit yon der Wasser- 
stoffionenkonzentration kann mart auf Grund eines vorge]agerten 
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protolytisehen Gleichgewichtes erSrtern: 

[Co(en)2CIAmH] ~+ ~ [Co(en)2ClAm] + + H +. (1) 

I I I  

Die Amino-Form (I) nimmt an der folgenden l~eaktioI1 teil: 

[Co(en)~C1AmH] 2+ § H20 k~ [Co(en)2(H20) (AmH)] 3+ § C]-, (2) 

die Amido-Form (II) gem~l~ der Gleichuag 

[Co(en)2ClAmj + § H20 ks [Co(en)2(g20) (Am)] 2+ § C1-. (3) 

Da die Reaktion (3) viel schneller als die Reaktion (2) ist, kann mail 
leicht die pI-I-Abh/~ngigkeit der globalen Reaktion verstehen. Wenn man 
die Gleiehgewiehtskonstunte der Re~ktion (1) mit K, die Gesehwindig- 
keitskonstanten der Reaktionen erster Ordaung (2) und (3) mit/el bzw. 
k2 bezeiehnet, erh~It man ffir die scheillbare (globule) Gesehwindigkeits- 
konstante der Aquationsreaktion folgenden Ausdrnck: 

K 
kexp = kl -4. (k2 - -  kl) K -4- [H+] ' (4) 

In sehr sauren L6sungen kaan man folgende Bedingunge~ annehmen : 

k2>~kl und [H +]>>K, 

d. h. die G1. (4) geht in folgende fiber, 

k2" K 

welehe mit der yon Nanda n bzw. yon Chan und Lau ~2 vorgesehlagenen 
identiseh ist. 

In dieser Arbeit wurde die Aqu~tionskinetik des cis-[Co(en)2- 
C1 (m-Toluidin)](NOs)~ in s~uren LSsungen untersueht. 

Die Darstellung der oben erw~hnten Verbindung und die Bestimmnng 
ihrer geometrisehen Konfiguration sind im ,,Experimentellen Tell" 
besehrieben. 

Die Aquationskinetik wurde durch potentiometrisehe Bestimmung 
tier freigewordenea Cl--Io~ell verfolgt. Alle MessnngeI1 warden bei einer 
Ionenst~rke yon I----0,1 ~t in Gegenw~rt yon verschiedenen HCI04- 
Mengen dnrchgeftihrt. 

Die graphisehe Darstellung yon log co ~ls Funktion der Zeit gibt 
c 

meistens Gerade, die ffir eine Re~ktion erster Ordnung sprecheI1. Ab- 
weiehungen, und zwar positive, beobachtet man llur bei hSheren Tempe- 
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r a tu ren  und  bei niedrigen, mi t  der Konzen t ra t ion  des Komplexes ver- 
gleiehbaren Mineralss  

Die Besehleunigung der i~eaktion ist vielleicht eine Folge der Um- 
setzung : 

[Co(en)2C1 Am] + @ 2 H20 --> [Co(en)2 CI(H20)] 2+ -~ A m H  ~- O H -  (6) 

(wo A m t t  ein m-Toluidin-molekiil bedeute~), 

0.~ 

o,~ 

Co :0:7- ./ 

wo 4o 50 80 Ioo 

Abb. 1. Bestimmung der scheinbaren (globalen) Geschwindigkeitskon- 
stanten kexp bei 66,7 ~ = 4 .10  -3Mol/1; [ H + ] : a - - 5 . 1 0 - 3 ;  b - - 7 . 1 0 - 3 ;  

c = 10 �9 10-3; d - -  15 �9 10-3; e - -  20 �9 10 -3 Mol/1 

welche die Alkalisierung der LSsung verursacht.  Die Reakt ion  (6) ist 
sehr wahrscheialich, da die Subs t i tu t ion  des Anilins im Falle des analogen 
Anil ino-Komp]exes auch auf experimentel lem Wege besti~tigt wurde 12, 14 

Einige kinetische K u r v e a  sind in  dcr Abb. 1 wiedergegeben. 
Aus der Neigung der erhal tenen Geraden, bzw. ~us der Neigung der 

Tabelle 1. Scheinbare Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung 
]~exp " ] 0  5, $60--I 

[H +] �9 1Oa Mol/1 50,9 ~ 56,3 ~ 61,2 ~ 66,7 ~ 

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-Tangentela der kinetischen Kurven,  erhglt man die scheinbaren 
Gesehwindigkeitskonstanten/Cexp, die fiir verschiedene S/~urekonzentra- 
tionen und Temperaturen ia der Tab. 1 zusammengestellt sind. 

Das VorgMchgewicht (1) und die Giiltigkeit der G1. (4) annehmend, 
kann man mit  tIilfe der Daten der Tab. 1 die Gesehwiudigkeitskonstante 
]c~ auf graphischem Wage erhalten. 

Bei gr6Beren Wasserstoffionenkonzentrationea geht die G1. (4) in 
G1. (5) fiber. Die graphisehe Darstellung yon /Cexp als Funktion yon 

N3T 

t._g_ -3 [H'] :0 

o) d~ e,'~ d* a5 

Abb. 2. Bestimmung der Konstante 161 durch Extrapolation 

I I [H +] und Extrapolation der erhaltenen Kurve auf die Abszisse Null 
ergibt direkt den kl-Wert. Diese M6gliehkeit ist durch Abb. 2 illustriert. 

Wie aus Abb. 2 ersichtlieh, erh/ilt man keine Gerade, das heigt, dab 
die G1. (4) nieht im ganzea pI-I-Gebiete dureh G1. (5) ersetzt werdea kann. 

Die durch Extrapolation erhaltene ]q-Werte sind in Tab. 2 zu- 
sammengestellt. 

Tabelte 2. Die  Werte der Kons tan ten  1Cl, 1~2 u n d  K 

t, ~ 50,9 ~ 56,3 ~ 61,2 ~ 66,7 ~ 

161. 105, sec -1 1,90 3,50 6,40 12,40 
162" 104, see -1 1,12 2,03 3,03 5,16 
K .  103 1,72 1,65 1,57 1,47 

Monatshefte ffir Chemie, ]3d. 104/5 79 
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G1. (4) kann man aueh in folgender Form sehreiben: 

1 i l 
kexp--kl  --/~. - - / q  d- K (k2 - -  kl) [H+] (7) 

Da die kl-Werte durch Extrapolation erhalten wurden, kann man 
1 

die GrSge kexp - - ]c i  als Funktion der [H +] graphisch als Gerade dar- 

stellen (Abb. 3). 

t0 5=c 

a 

I 

/,SJ f 
[e'/t0' 

Abb. 3. Bestimmung der Konstanten/cs und K mit ttilfe der G1. (4) 

Die gute Linearit•t spricht fiir die Wahrschei~lichkeit des oben 
gegebenen Schemas, welches sich auI das Gleichgewicht (1) stiitzt. Die 
Parameter der Geraden wurden mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet. Die erhaltenen/ca- und K-Wcrte sind aueh aus Tub. 2 
ersiehtlich. 

Fiir die Bestimmuag tier Aktivierungsenergie und der Aktivierungs- 
entropie der Reaktioaen (2) und (3) haben wir die - -  log tr bzw. die 
- - l o g  k2/T-Werte als Funktioa der reziproken Temperatur graphisch 
dargestellt. Wie aus Abb. 4 ersichtlich, erh~lt maa Gerade. Aus den 
Parametern dieser Geraden berechnet maa die in der Tab. 3 gegebenen 
kinetisehen Parameter. 

Aus dem Vergleich der erhMtenen Aktivierungsenergie der l~eak- 
tion (2) mit den Aktivierungsenergie-Werten der artalogen Komplexe 
geht hervor, dal3 der fii.r [Co(en)2C1 m-Toluidin] 2+ erhaltene Wert ein 
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wenig grSger als die Aktivierungsenergie der Aquation der Komplexe: 
[Co(en)2C1Amin] 2+ (mit , ,Amin"= Benzylamin 7, Pyridin, ~- nnd 
y-PicolinS), aber praktisch identisch mit jenem des An/lino-Kom- 
plexes ~ ist. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit unserer 
Beobachtung, daft die Aktivierungsenergie der Aquation der Komplexe 
des oben erwghnten Typs mit der Vermindernng des nuMeophilen 
Charakters des koordinierten Amins sieh erhSht 1~ 

Da das Anilin und das m-Toluidin sehw~chere Basen als die Pyridia- 
derivate sind, ist die Co--N-Bindung aueh sehw~eher, and die ent- 

Abb. 4. 

6,5 

g,o 

/ . ~ ~  

r ./0 z 

Bestimmung der Ak~ivierungsenergie der Re~ktionen: a--(2);  
b - -  (3) 

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

l~eaktion A H, kcal/Mol 

(2) 25,6 • o,4 
(3) 20,4 • 1,0 

sprechende Biadungsl/~nge gr5ger. Diese Tatsache erlaubt die Stabili- 
sierung der ]~indungen der Liganden, die in cis-Stellung sich befinden. 

Wenn die Reaktion (2) naeh einem Dissoziationsmechanismus ver- 
l~uft, ist diese Stabilisierung mit der ErhShung der Aktivierungsenergie 
gleichwertig. 

Die Bildung der konjugierten Base fiihrt dagegen zur Versts 
der Co--~-Bindung, da die Bildung einer ~-Bindung m6glich wird 12. 
Das Oktaeder wird verls und die Co--Cl-Bindung schw/icher, 
Augerdem wird die positive Ladung des Komp]exions kleiner, was den 

79* 
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Aus t r i t t  des C1 -Anions er le ichter t .  So is t  dis niedrige Akt iv ierungs-  
energie der l~eakt ion (3) leieht  erklgrlich.  

W~s die Gle ichgewiehtskons tante  der  t~eakt ion (1) betr i ff t ,  erh/~lt 
m a n  W e r t e  der Gr6Benordnung 10 -a, ebenso wi t  im Fal le  des Anil ino- 
Komplexes .  Diese K o m p l e x v e r b i n d u n g e a  seheinen also ziemlich s ta rke  
S/~uren zu sein, obwohl  Nanda 11 bzw. Chan und  Lau  12 annehmen,  dab  
die S/~uredissoziat ionskonstanten dieser Verb indungen  n ich t  gr6ger  als 
10 -10 sein k6nnen.  U m  die l~icht igkei t  des oben gegebenen Reakt ions-  
schemas zu 10riifen, is t  eine eingehende Unte r suchung  der  Ss 
dieser Verb indungen  notwendig.  

Experimenteller Tefl 

Darstellung yon [Co(en)uCl(m-Toluidin)] (NO3)2 

28,5 g (0,1 Mol) s/iurefreies trans-[Co(en)2C]2]C1 werden in einer Reib- 
schale rnit 60ml  Wasser und mit  12,5 g m-Toluidin (0,11 Mol) behandelt .  
Die griine Suspension wird mit  dem l~istill w~hrend 6- -8  Stdn. mehrfach 
gerfihrt. Die Masse verf/~rbt sich langsam nach rot. Sie wird fiber Nacht  
stehen gelassen, dann mit  etwa 300 ml 1--2  proz. HNO3 (45--50 ~ auf- 
genommen, filtriert und mit  fibersehiiss, festem NIt4NO3 versetzt. Die 
ausgeschiedene rotviolette krist.  Masse wird abgesaugt, mit  eisgekfihltem 
Wasser gewaschen und an der Luft  gegrocknet. Ausb. 40- -45% d. Th. 

(CllH25C1CoN5)(NO3)2. Ber. Co 13,23, N 22,00. Gel. Co 13,15, N 21,91. 

Ftir  die Best immung der geometrischen Konfigurat ion des Komlolexes 
haben wir IR-spektroskopische Untersuchungen durehgefiihrt. Naeh 
Baldwin 15 t r i t t  in den Ig -Spek t ren  der [Co(en)2XY]-Komplexe mit  trans- 
Konfiguration nur eine schwaehe Absorptionsbande im Bereich 860 bis 
900era -1 auf. Diese Bande entspricht den Deformationssehwingungs- 
frequenzen (Rocking vibration) der CH~-Gruppe im Co-en-Ringsystem. 
I m  Falle der cis-Isomeren spaltet  sieh diese Bande auf. Die CI-Iu-Ddorma- 
tionssehwingungsfrequenzen einiger cis- und trans-[Co(en)2XY]-Komplexe 
l inden sich in Tab. 4. 

Tabelle 4. CH2-De]orrnationsschwingungs]requenzen (era -1) einiger cis- und 
trans-[ Co( en )2X Y]Z- Komplexe 

Schwingungs - Li tera tur  
Verbindung frequenz 

trans-[Co(en)2(NHs)(I-t20 ) ](NO3)a 
trans-[ Co( en )2Cl (NIt3 ) ]( C10 4)2 
cis-[Co(en)~Cl(NH3) ](~TO~)2 
cis-[ Co ( en ) zCl ( Pyri din ) ]C12 
cis-[ Co( en )2Br(Pyri din ) ] (N Oz )2 
cis-[Co (en) 2Cl(Anilin)] (NO 3)2 
cis.[Co(en)zCl(m-Toluidin)](NO~)2 

888 15 
888 15 

900, 893 1~ 
899, 883 s 
901, 881 9 
896, 873 13 
890, 870 
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Wie aus ihr ersiehtlieh, sprieht die Aufspaltung der CtI2-Deformations- 
bande bei 890 und 870 em -1 (sehw) fiir eine c i s -Konf igura t ion .  Die v~_H- 
Valenzsehwingungsfrequenzen des koordinierten Amins erscheinen bei 
3250 cm -1 (stark) und 3138 cm -1 (stark) (Verschiebung gegen das freie, 
niehtkoordinierte Amin urn 200--250cm-1). Die Co--N-Valenzschwin- 
gungsfrequenzen treten bei 515 und 475 cm -1 (m) auf, wie im Falle des 
ldassisehen [Co(NH3)6JC13-Komplexes 16. Die C o ~ - B i n d u n g e n  haben 
dann einen stark kovalenten Charakter. 

Kinet ische  Messungen.  Des abgewogene Komplexsalz wird mit  den 
fiir die Einstellung der gewiinsehten S~urekonzentration und Ionenst/~rke 
n6tigen Mengen HC104 und NaNOa in auf die jeweilige Arbeitstemperatur 
erw/~rmtem Wasser aufgel6st und in einem Ultrathermos~at aufbewahrt. 
Aliquote Teile der LSsung (je 10 ml) werden im Laufe der Messungen in 
gewissen Zeitrgumen herausgenommen, mit  10 ml 0,1n-HNO3 behandelt, 
mit  Eis gekfihlt und die freigewordenen Cl--Ionen mit 0,01n-AgNO3 poten- 
tiometriseh titriert. 
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